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deu  Unterricht  auf  Universitäten,  technischen  Leliranstalten 

und  für  das  Selbststudium. 

Von 

Dr.  E.  F.  y.  Gorup-Besanez, 

ovdmtlMMr  Profawoi  der  Chemie  und  Dinetor  de«  ehemitoluii  lAbontorianie  an  der 

Vniirtnitit  nt  Brlaagai. 

In    drei  Bänden. 
gr.  8.  F«dn  Velinpep.  geh. 

Erster  Band:  Anoi^;aniselie  Chemie.  Vierte,  mit  besonderer  BerSclnichtigung  der 
neueren  Theorien  rollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage.  Mit  zahl- 
reichen in  den  Test  eingeUrockten  Hobutichen  und  einer  fiarbigen  Spectnltafe). 
PfeU  3  Thlr. 

Zveiter  Band:  Organische  Chemie.    Vierte,  mit  besonderer  Berücksichtigong 

der  neueren  Theorien  vullständig  umgearbeitete  und   verlienerto  Allflage.  Bfit 

in  den  Text   einj^edruckten  Holzsticheu.    Preis  4  Thlr. 

Dritter  Band:  Physiologische  Chemie.  Zweite,  volUtämiig  umgearbeitete  and 
T«rb«saerte  AuHage.  Mit  einer  Spectraltafel  und  drei  Tatein  in  Holzatich,  den 
BMpirstioiit-ApiMnt  danteUend.   Prela  4  Thlr. 


Druck  und  Verlag  ▼on  Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


Das  vorstehende  Werk  umfasst  in  den  ersten  beiden  Bänden,  von 
denen  übrigpri''  jeder  einzolne  ein  in  sich  a])geschlossene8  Ganzes  bildet, 
da«  Gesamnatgcbiet  der  Chemie  in  einer  Art  d»'r  Behandlung,  die  dem 
Standpunkte  Aller,  die  eine»  Elemeutarlehrbuchs  zum  Studium  der 
Chemie  bedürfen,  möglichst  genau  angepasst  ist. 

Der  erste  Bend,  nun  in  vierter  verbesserter  Auflege  erschienen, 
enthlH  die  anorganische  oder  Experimentalchemie.  In  diesem 
Bsade,  welcher  ein  dem  Umfange  nach  zwischen  den  kurzen  Grund- 
rissen und  den  grösseren  Hand«  und  Tiehrbüchem  die  Mitte  haltendes 
Lehrbuch  darstellt,  ist  die  Art  der  Behandlung  eine  dun  h;»us  rlemen- 
tare.  Die  Orundlehren  find  fasslich,  ausführlicli  und.  die  ni(«<,'lichen  Be- 
denken des  Lernenden  anticipirend  entwickelt,  die  Darstellung  ist  eine, 
so  gut  es  sich  mit  streng  wissenschaftlicher  Auffassung  verträgt,  mög- 
hchst  populäre,  und  überall  ging  das  Trachten  des  Verfassers  dahin,  dem 
an  «shemisches  Denken  nicht  gewöhnten,  überhaupt  in  naturwissenachalt. 
Hoher  Aulbasung  ungeübten  Jünger  su  Hülfe  lu  kommen.  Die  neueren 
Theorien  nnd  eingehend  berücksichtigt,  den  Uteren  Aequivalentgewichts- 
ibrmeln  überall  die  atomistisch-molekularen  gegenübergestellt  und  die 
mit  letzteren  ziisammenhängenden  Lehren,  in  einem  eigenen  Abschnitt  aus- 
führlich und  möglichst  elementar  entwickelt.  Das  für  das  Verständniss  der 
Gruuderscheinuugtu  mm  wesentliche  Experiment  findet  in  dem  vorliegen- 
den Bache  eine  hervorragende  Berücksichtigung.   Durch  zahlreiche  Holz- 
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Stiche,  alle  wichtigeren  Vorlesungsexperimente  umfassend,  erläutert',  ist, 
um  den  do^Tnatischen  und  ahiorerundeten  Vortrag  und  Gedankengang  nicht 
störend  zu  unterbrechen,  alles  experimentelle  Detail  in  eigene  Rubriken 
zusammengestellt ;  es  enthält  eine  genaue  Beschreibung  der  zur  Erläute- 
rong  des  Verhaltens  der  Körper  dienenden  Versuche,  der  Bedingungen 
ihres  Gelingens  und  der  sweckmissigsten  Art  ihrer  Ansföhrang.  In  die- 
sen Abschnitten  hat  der  Verfiuser  die  Ergebnisse  der  eigenen  Tie^jfthrigen 
Er&hrung  und  die  anderer  Chemiker  niedergelegt,  so  dass  durch  Bear- 
beitung dieses  Theils  das  Buch  sngleich  als  Leitfaden  der  experi« 
mentellen  Technik  für  jüngere  Lehrer  der  Chemie  an  Univer- 
sitäten und  anderen  Lehranstalten  dienen  kann. 

Der  zweite  Band,  welcher  in  vierter  vollständip:  umgearbeiteter 
und  verbesserter  Autlage  erscheint  und  die  organische  Chemie  enthält, 
folgt  im  Allgemeinen  denselben  Gesichtspunkten.  Aach  hier  hatte  der 
Yerfiuner  ▼orragsweise  solche  Stndirende  im  Ange,  die  sich  mit  den 
Grnndl ehren  der  organischen  Chemie  erst  vertrant  machen  wollen.  Die 
Natur  des  Gegenstandes  erforderte  hier  ganz  besonders  eine  streng  syste- 
matische Anordnung  des  Materials,  sowie  eine  fassliche,  eingehende  und 
zugleich  übersichtliche  Darstellung  der  für  das  Studium  der  organischen 
Chemie  sn  wichtigen  Theorien.  Bei  dem  unaufhaltsamen  Vordringen  und 
der  steigenden  Anerkennnnpr  der  neueren  Tlij  orien,  ohne  deren  Kenntnis« 
kaum  mehr  eine  neuere  wisseuschaltlich-chemische  Abhandlung  verstanden 
werden  kann,  erschien  es  unabweisbar,  denselben  eine  besondere  Anftnerk- 
samkeit  an  widmen. 

Der  dritte  Band:  die  physiologische  Chemie  mit  Einsohlnss  der 
Zoochemie  enthaltend,  in  zweiter  vollständig  umgearbeiteter  Auflage 
erschienen,  giebt  in  möglichst  gedrängter  Darstellung  alle  für  den  Physio- 
logen und  Arzt  wichtigeren  chemischen  Thatsachen,  die  sich  auf  die 
chemische  Zusammensetzung  der  Organe  des  Thiorkörpers  und  seine  Func- 
tionen beziehen,  sowie  auch  alle  berechtigten  chemischen  Hypothesen 
über  zoochemische  Processe,  mit  Ausschluss  aber  alles  rein  physiolo- 
gischen Details.  Bei  Bearbeitung  dieses  dritten  Bandes  ist  vorzugsweise 
der  Standpunkt  des  wissensehaiUichen  Arstes  und  vorgesehritteneren  stn- 
direnden  Medi<^ers  als  Ausgangspunkt  genommen.  Bei  der  steigenden 
Bedeutung  des  grossen  Pettenkofer 'sehen  Bespirationsapparates  wird  es 
vielen  willkommen  sein,  in  dem  Buche  eine  genaue  Beschreibung,  und  auf 
drei  meisterhaft  ausgeführten  Tafeln  in  Hobsstich,  eine  getreue  Abbildung 
desselben  zu  finden. 
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Indem  ich  den  zweiten  Band  meines  Lehrbuches  der  Chemie 
hiermit  der  OeffentUchkeit  übergebe,  möge  es  mir  vergönnt  sein,  die 
Grundsätze,  welche  mich  bei  der  Ausarbeitung  desselben  leiteten,  in 
Kurze  darzulegen. 

Es  giebt  wohl  kaum  einen  Zweig  der  Naturwissenschaften,  in 
welchem  „das  System*  zu  grosserer  Bedeutung  gelangt  wäre,  wie 
in  der  organischen  Chemie.  Was  die  organische  Cliemic  Heute  ist, 
ist  sie  durch  die  zahlreulien  epochemacliendcn  Kntdeekungeii,  die 
aus  der  Ausbildung  des  Systems  hervorgewachsen  sind.  Die  Kadi- 
ral-  und  Typentheorie,  die  Lehre  von  der  Substitution,  selbst  aus 
der  Interpretation  von  Thutsachen  ^rossentheils  hervorgegangen, 
haben  den  Boden  befruchtet,  dem  gegenwartig  schon  so  vielverheis- 
sende  Saaten  entsprossen  sind.  Dieser  Sachlage  gegenüber  die  or- 
ganischen Verbindungen  in  sogenannte  Familien  zusammenzulassen, 
deren  Band  kein  in  der  chemischen  Constitution  und  den  geneti- 
schen Beziehungen  wurzelndes,  sondeni  ein  mehr  äusserliches,  viel- 
Cach  auf  wenig  wesentliche  Analogien  sich  beziehendes  ist,  scheint 
mir  nicht  mehr  an  der  Zeit  zu  sein.  Müssen  wir  dieses  Einthei- 
,  lungsprindp  als  Nothbehelf  auch  heute  noch  bei  jenen  Verbindungen 
<  anwoiden,  über  deren  Constitution  bestimmte  Anhaltspunkte  nicht 
^  gewonnen  sind,  so  liegt  darin  geradezu  eine  Aufforderung,  es  da 
anfimgeben,  wo  es  durch  ein  rationelles  ersetzt  werden  kann. 

Ich  habe  demgemass  eine  systematische  Eintheilung  überall  da 
i      in  Anwendung  gebracht,  wo  sie  möglich  war  und  alle  organischen 
^       Verbindungen .  über  deren  chemisehe  Constitution  bestimmte  An- 
sichten vorliegen,  in  der  Weise  in  das  System  eingereiht,  dass  als 
^      Ausgangspunkt  der  Eintheilung  die  Radicale  fungiren,  die  selbst 
wieder  in  homologe  und  genetische  Keiheu  gebracht  sind.   An  die 

2 


Digitized  by  Google 


VI  Vorwort  zur  ersten  Auflage. 

Radicale,  welche  als  Factoren  der  Eintbeihing  (li(»selbe  Stellung 
einnehmen,  wie  ilie  Elemente  im  ersten  Bande  dieses  Werkes, 
schliessen  sich  alle  ihre  Verbindungen  und  Derivate  in  einer  ge- 
wissen Reihenfolge  unmittell)ar  an,  so  dass  jedes  Kadical  mit  seinen 
Verbindungen  eine  Gruppe  bildet 

Ebenso  werden  wohl  die  meisten  Chemiker  mit  mir  darin  ein- 
verstanden sein,  dass  gegenwärtig  eine  eingehendere  Betrachtimg 
der  Typentheorie  in  einem  Lehrhuche  der  organischen  Chemie  nicht 
mehr  fehlen  darC  Dies  zugegeben,  kann  der  Zweck  einer  soldien 
aber  kein  anderer  sein,  als  der,  den  Lesern  mit  dieser  Theorie  und 
ihrer  Anwendung  vollkommen  vertraut  zu  machen.  Man  mag  über 
ihre  Berechtigung  zur  Herrschaft  denken  wie  man  will,  so  wird  man 
doch  nicht  längnen  können,  dass  sie  sich  für  die  Fortbildung  der 
organischen  Chemie  tiuchtl »ringend  erwiesen  hat.  Es  ist  gar  keine 
Frage  mehr,  wenn  man  den  Fortseh  ritten  dieser  Wissenschaft  folgen 
will,  muss  man  die  Typentheorie  kennen. 

Dies  wird  aber  durch  eine  bloss  hi^torisclie  Betrachtung,  oder 
indem  man  die  Theorie  nur  im  allgemeinen  Theile,  oder  in  einem 
Anhange  entwickelt,  kaum  erreicht  werden  können,  sie  muss  viel- 
mehr an  den  Verbindungen  selbst  demonstrirt,  sie  muss  angewendet 
werden.  Ich  habe  daher  nicht  nur  im  allgemeinen  Theile  die  Gnmd- 
züge  der  Typentbeorie  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  eingehender, 
als  dies  bisher  in  Lehrbüchern  geschehen  ist,  entwickelt,  wobei  ich 
mich  einer  Methode  bediente,  die  mir  bei  meinen  Vorlesungen  schon 
seit  Jahren  gute  Dienste  leistet,  sondern  auch  im  speciellen  Theile 
neben  jenen  der  Radicaltheorie ,  durchwegs  die  typischen  Formeln, 
häufig  auch  hei  Formelgleichungen,  angewendet. 

In  iH'/ug  auf  die  Bedeutung  der  sogenannten  riitidnellen  For- 
meln schliesse  ich  mich  ganz  den  Ansichten  an,  dieKekule  darüber 
in  der  Einleitung  seines  Lehrbuches  der  organischen  Cheniie  so 
trefflich  entwickelt  hat.  Es  kann  nicht  genug  hervorgelioljen  wer- 
den, dass  die  typischen  Formeln  die  factische  L.agerung  der  Atome 
in  den  Verbindungen  weder  ausdi  iu  ken  können  noch  sollen ,  dass 
sie  wie  rationelle  Formeln  überhaupt  nur  ein  einfacher  Ausdruck 
sind  für  die  chemische  Natur  der  Verbindungen,  ihre  Metamor- 
phosen und  Spaltungen,  so  dass  man  bei  aller  Uebereinstimmung 
über  diese,  in  Bezug  auf  den  zweckmässigsten  und  einfjRchsten  Aus- 
druck dafür  recht  wohl  verschiedener  Meinung  sein  kann.  Ich  habe 
daher  der  Typentheorie  in  diesem  Lehrbuche  so  wenig  ausschliess- 
liche Geltung  eingeräumt,  dass  ich  neben  den  typischen  Formeln 
überall  jene  der  Radicaltheorie,  wo  solche  voriiegcu,  aufnahm.  Ab- 
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gesehen  davon ,  dass  die  Tjrpentheorie  auf  dem  Boden  der  Radical- 
theorie  wurzelt,  hat  letztere  so  wichtige  Entdeckungen  yermittelt 
und  ist  sie  so  innig  mit  dem  Aufechwunge  der  organischen  Chemie 
verknüpft,  dass  man  sie  ebenso  genau  kennen  muss,  wie  die  Typen- 
theorie, deren  Mutter  sie  ist.  Es  unt^^-rliegt  auch  gar  kciuein  Zweifel, 
dass  sie  viele  Beziehungen  der  organischen  Verbindungen  ausser- 
ordentlich übersichtlich  und  klar  auftasst. 

Die  Versinnlichung  der  Basicität  oder  „Atomigkeit"  derRadicale 
durch  über  die  Furmehi  gesetzte  Koinmastriche ,  halte  ich  für  sehr 
zweckmässig  und  das  Verstäncbiiss  der  typischen  Formebi  erleich- 
ternd; ich  habe  sie  daher  auch  überall  in  Anwendung  gebracht. 
Ebenso  habe  ich  den  von  Odling  undKekule  entwickelten  Ansich- 
ten über  die  gemischten  Typen  Rechnung  getragen,  da  sie  mir  ein 
Fortschritt  in  der  Entwickelung  der  Typentheorie  zu  sein  scheinen, 
dagegen  konnte  ich  mich  nicht  entschliessen,  die  sogenannten  orga- 
nischen AequiTalente:  €  =  12,  O  s=  16,  S  =  82  u.  s*  w.  anzuwen- 
den. Dass  C,  0,  S,  Se,  Te  u.  s.  w.  in  organischen  Verhindungen 
stets  nur  in  paaren  Atomzahlen  auftreten ,  kann  man  gelten  lassen, 
ohne  deshalh  für  diese  Annahme  jenen  Ausdruck  zu  wälilen.  Wenn 
r=  ^  ist,  so  kann  ein  Ausdruck  für  den  anderen  substituirt 
werden  und  es  wird  in  ciiKiu  Elementar-Lehrbuclie  derjenige  den 
Vorzug  verdienen,  der  keine  Veranlassung  zu  Missverständnissen 
giebt.  Ich  gebe  gern  zu.  dass,  wenn  man  die  Typen  von  der  Natur 
der  Elemente  sell)st  ai)leitet,  wie  dies  Kekule  versucht,  die  Anwen- 
dung der  L)()p])elä(iuivalente  als  nothwendige  Consequenz  erscheint; 
allein  wenn  man  berücksichtigt,  dass  dieser  Versuch  sich  ausschliess- 
lich auf  dem  Gebiete  theoretischer  Speculationen  bewegt,  über 
welche  die  Discussion  noch  kaum  begonnen,  viel  weniger  geschlossen 
ist  und  dass  erst  dann,  wenn  die  der  Typentheorie  zu  Grunde  liegen- 
den Anschauungen  sich  auch  für  die  .anorganische  Chemie  Geltung 
werden  errungen  haben,  das  Verwirrende  dieser  Bezeichnungsweise 
wegfiUlt, — so  wird  man  in  einem  Elementar-Lehfbüche  billigerweise 
Bedenken  tragen  müssen,  eine  Schreibweise  zu  adoptiren,  deren  Vor- 
thefle  für  ein  solches  Weric  mindestens  sehr  problematisch  sind, 
wahrend  ihre  Nachtheile  offen  zu  Tage  liegen«  Denn  es  ist  klar, 
dass  sie  den  Anfanger  an  der  Bedeutung  der  Aequivalente  gar  zu 
leicht  irre  macht.  Dasselbe  gilt  von  den  zweifachen  Aequivalenten 
des  Eisens,  Platins  u.  s.  w.    Ich  habe  sie  überall  strenge  vermieden. 

In  der  Art  der  Behandlung  bin  ich  dem  Grundsatze  gefolgt, 
zwar  einen  möglichst  vollständigen  Ueberblick  über  das  bebaute 
Feld  der  Doctrin  zu  geben,  dagegen  aber  nur  jene  Verbindungen 
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bei  der  Eiiizelbeschreibung  eingehender  zu  berücksichtigen,  die 
tlieoretisches  und  praktisches  Interesse  darbieten.  Deshalb  habe 
ich  die  zahlreichen  Substittttionsderivaie  gewöhnlich  nur  in  Schema- 
tischen  Uebersichten  gegeben  und  nur  einzekie  derselben  besonders 
hervorgehoben.  Ich  war  femer  bestrebt^  diejenigen  Beziehungen  der 
organischen  Verbindungen  hervorzuheben,  die  für  die  Physiologie 
und  Phannade  von  Bedeutung  sind.  Allein  ich  muss,  so  wie  ich  es 
bereits  im  Vorworte  zum  erste^  Bande  gethan,  mit  aller  Entschieden- 
heit betonen,  dass  ich  ein  Elementar-Lehrbuch  der  Chemie 
schreiben  wollte,  welches  nur  in  der  Art  der  Behandlung  demSUmd- 
punkte  s  t  u  d  i  r  e  n  d  e  r  Mediciner  mögliclibt  angepasst  ei-scbiene.  Mein 
Buch  soll  daher  weder  eine  pharniaceutisohe  noch  eine  physiologische 
Chemie  ei'setzen.  es. soll  weder  eine  Pharmacopoe,  noch  einen  Com- 
mentar  dazu  entbehrlich  machen,  es  enthält  von  Allem  dem,  was  der 
JStudirende  in  den  Vorlesungen  über  Pharmacie,  Pharmacologie,  Pa- 
thologie odei-  Physiologie  noch  zur  Genüge  zu  hören  bekommt,  wenig 
oder  nichts.  Büchern,  welche  für  das  medicinisch-  und  pharmaceu- 
üsch-praktischeBedürMss  berechnet  sind,  will  und  kann  mein  Buch 
keine  Concurrenz  machen. 

Ebensowenig  können  analytische  Methoden  in  einem  Elemen- 
tar-Lehrbuche  eingehendere  Berücksichtigung  finden.  Wenn  ich 
trotzdem  am  Schlüsse  des  Bandes  die  Elementaranalyse  abhandelte, 
so  möge  man  dies  mehr  als  eine  dem  herrschenden  Usus  dargebrachte 
Concession,  wie  als  Ausdruck  meiner  Ueberzeugung  ansehen. 

Erlangen,  im  October  1859. 

Der  Verfasser. 
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Der  Zeitraum,  welcher  zwischen  dem  Erscheinen  der  ersten 
ni\i\  dieser  zweiten  AuHiige  meines  Lehrbuches  der  organischen  Che- 
mie liegt,  oltgleich  ein  nur  wenige  Jahre  umfassender,  war  doch 
lang  genug,  um  eine  gänzliche  Uniarhcitung  des  Materials  nöthig 
erscheinen  zu  lassen.  Nicht  als  ob  die  leitenden  Gesiclits])unkte, 
von  welchen  ich  bei  der  Bearbeitung  der  ersten  AuHage  ausging, 
sich  als  unhaltbar  erwiesen  hätten,  oder  ein  Umschwung  im  Systeme 
erfolgt  wäre;  denn  meine  damals  ausgesprochene  Ueberzeuguug, 
da88  den  der  Typeutheorie  zu  Gnmde  liegenden  Anschauungen  in 
der  organischen  Chemie  die  nächste  Zukunft  gesichert  sei,  hat  sich 
▼oUständig  bewahrheitet,  —  sondern  gerade  deshalb,  weil  diese  An- 
schaatingen  sich  seither  so  fruchtbringend  erwiesen  und  so  allgemeine 
Geltung  erlangt  haben,  dass  es  nöthig  erschien,  ihnen  auch  da  Rech- 
nung zu  tragen,  wo  es  früher  noch  eu  gewagt  gewesen  wäre.  In  Ab- 
schnitten der  organischen  Chemie,  wo  noch  vor  vier  Jahren  kaum  die 
Bauplätze  abgesteckt  waren,  haben  sich  nun  ganze  Reihen  stattlicher 
Bauten  erhoben:  neue  Thatsachen,  denen  ihre  Stellung  im  Systeme 
▼on  Tomherein  gesichert  war,  wurden  in  überraschender  Anzahl  zu 
Tage  gefordert,  andere  bereits  gekannte  aber  isolirt  stehende  haben 
nun  ihre  richtige  Deutung  gefunden  und  konnten  ins  System  einge- 
reiht, wieder  anderen  eine  passendere  Stelle  darin  angewiesen  werden. 

l'm  das  Gesagte  zu  erläutern,  genügt  es,  darauf  hinzuweisen, 
dass  in  dem  erwähnten  Zeiträume  die  wiclitigen  Untersucliungen 
von  A.  W.  Hofmann  über  die  mehratomigen  Basen,  die  Fortsetzung 
der  Untersuchungen  von  Würtz  über  die  mehratomigen  Alkoliole, 
jene  von  Cahours  über  die  metallhaltigen  Iladieale,  von  Kolbe 
und  Kekttle  über  die  organischen  Säuren,  die  Betrachtungen  end- 
lich, welche  zur  Feststellung  des  Unterschiedes  zwischen  Atomigkeit 
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und  Bandtät  der  organischen  Säuren  und  zur  theoretischen  und 
experimentellen  Begründung  desselben  führten  und  zahlreiche  an- 
dere interessante  Arbeiten  ▼eroffenttidit  wurden. 

Alle  diese  Bereicherungen  der  Wissenschaft  mussten  in  der 
neuen  Autlage  in  oiner  Weise  berücksichtigt  und  dem  bereits  vor- 
handenen Material  assiniilirt  werden,  welche  gestattete,  die  ursprüng- 
liche räumliche  Anlage  des  Werkes  nicht  mehr,  wie  durchaus  nöthig. 
zu  überschreiten.  Dieses  konnte  natürlich  durch  einfache  Zusätze 
nicht  erreicht  werden .  sondeni  verlangte  eine  mehr  oder  weniger 
vollständige  Umarbeitung  ganzer  Kapitel.  Doch  zeigt  ein  Blick  in 
das  Buch,  wie  es  jetzt  vorliegt,  dass  ich  in  Bezug  auf  Anordnung 
und  Darstellung  meinem  ursprünglichen  Plane  treu  geblieben  bin. 
Weder  fand  ich  in  meinen  seitherigen  Erfahrungen  als  Lehrer  ge- 
nügende Gründe,  davon  abzugehen,  noch  glaubte  ich  mich  dazu 
gegenüber  dem  Beifalle  berechtigt»  den  das  Buch  in  seiner  früheren 
Oeetalt  zu  meiner  Freude  gefunden. 

Die  Typentheorie  hat  seither  durch  die  präcise  Feststellung 
des  Begri&  von  Atom  und  Molekül  und  durch  die  durchgreifende 
Anwendung  der  atomistischen  und  Volumtheorie  auf  die  organischen 
Verbindungen  unzweifelhaft  eine  solidere  Grundlage  gewonnen,  denn 
die  typischen  Formeln  erscheinen  nun  in  atomistische  Molekular- 
formeln übersetzt  und  dadurch  einer  gewissen  Willkürlichkeit  ent- 
kleidet, als  nothwendige  C'unsequenz  theoretiscli-j)h\  sikalischer  Vor- 
aussetzungen. Demungeachtet  habe  ich  auch  in  dieser  Auflage  die 
Syml)()le  ausschliesslich  im  Sinne  der  Aequiviilentgewichte  gel)raucht 
Die  Gründe,  wclclie  mir  fiir  dieses  Verfahren  in  einem  an  die  anor- 
ganische Clieniie  sich  unmittelbar  anschliessenden  Elementar  lehr- 
buche der  organischen  Chemie  zu  sprechen  scliienen  und  die  ich 
bereits  in  meiner  Vorrede  zur  ersten  Auflage  auseinander  gesetzt 
habe,  werden  nach  meiner  Ueberzeugung  erst  dann  ihre  Geltung 
Terloren  haben ,  wenn  die  atomistische  Theorie  auch  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen  consequent  durohgeführt  und  damit  die 
nothwendige  Einheit  hergestellt  sein  wird.  Dem  weiter  Fortge- 
schrittenen ist  es  nach  den  im  allgemeinen  Theüe  gegebenen  Er- 
läuterungen ohnedies  ein  Leichtes,  die  gebrauchten  Formeln  in 
atomistisohe  Molekularformeln  zu  yerwandeln. 

Daas  ich  endlich  den  sogenannten  „weiter  auflösenden*  For- 
meln nur  wenig  Berücksichtigung  geschenkt  habe,  wird  mir,  wie  ich 
hoffe,  nur  bei  wenigen  meiner  Fachgenossen  zum  Vorwurfe  gereichen. 
Ohne  den  Nutzen  derselben  unter  bestimmten  \'oraussetzungen  in 
einzelnen  Fällen  läugueu  zu  wollen,  so  halte  ich  doch  für  gewiss, 
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(lass  damit  emP£ad  betreten  wird,  der  am  Ende  noth  wendiger  Weise 
dazu  führen  muss,  die  Fonpeln  in  ihre  Elemente  aufzulösen,  auch 
lehrt  die  Erfahrung,  dass  diese  Formeln,  welche  ein  Ausfloss  des 
fieetrebens  sind,  möglichst  viele  Beziehungen  auszudrücken,  in  ihrem 
Erfolge  häufig  dazu  führen,  gar  nichts  mehr  auszudrücken,  weil  sie 
den  flauptnutzen  der  Formeln :  die  Uebersichtlichkeit^  yöUig  vennissen 
lassen.  Da,*  wo  ich  in  ihnen  einen  der  Uebersichtlichkeit  nicht  ent- 
behrenden prägnanten  Ausdruck  für  einen  wirklichen  Fortschritt 
unserer Erkenntniss  zu  erblicken  glaubte,  wie  z.B.  wo  sie  dazu  dien- 
lich sind,  eine  Erklärung  des  verschiedenen  Werthes  der  t)T)ischen 
Wassers tofiatome  in  den  mehratomigen  Säuren  zu  geben,  habe  ich 
sie  zu  benutzen  nicht  unterlassen. 

Erlangen,  im  Mai  1864. 

Der  Verfasser. 


VORWORT  ZUR  DRITTEN  AUFLAGE. 


Das  ausserordentliche  Anwachsen  des  Materials:  eine  Folge 
der  neue  Bahnen  beschreitenden  Entwickelung  der  organischen 
Chemie,  gestattet  in  einem  Werke,  gleich  dem  vorliegenden,  nicht 
länger,  eine,  wenn  auch  nur  in  Ueliersichten  zu  gebende  Vollständig- 
keit anzustreben;  es  nüthigt  vielmehr,  uns  der  Fülle  sieh  tü^ijlieh 
mehrender,  durch  immer  zahlreichere  Kräfte  zu  Tage  getVn'derter 
neuer  Thatsachen,  in  sorgfältiger  Auswahl  diejenigen  herauszuheben, 
welche  für  die  Theorien  wesentlich,  oder  für  die  angewandten  Discipli- 
nen  besonders  wichtig  sind.  Dabei  halte  ich  es  nicht  für  überflüssig, 
wiederholt  daran  zu  erinnern,  dass  ich  ein  £lementarlehrbuch 
schreiben  wollte;  in  einem  solchen  wird  man  aber  Erörterungen 
theoretischer  Gontroversen,  woran  die  organische  Chemie  der  Gegen- 
wart so  reich  ist»  sicherlich  nicht,  wohl  aber  erwarten  dürfen,  dass 
die  Theorien  selbst,  die  hier  eine  so  herrorragende  Bedeutung  be- 
sitzen, fasslich  vnd  zwar  genetisch  entwickelt  sind.  Denn  die  orga- 
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uische  Chemie  liefert  in  unseren  Tagen  beinahe  das  ausschliessliche 
Substrat  für  alle  Bestrebungen,  die  sogenannten  Affinitätswirkungeu 
tiefer  zu  begründen  und  ans  elementaren  Bedingungen  abzuleiten* 

Obgleich  ich  die  Ueberzeugung  vieler  Chemiker  theüe,  dass  wir 
ausser  der  graphischen,  eine  zum  leichten  Verständniss  völlig  ge- 
eignete Form  der  Darstellung  der  sogenannten  „chemischen  Struc- 
tur**  vorläufig  noch  nicht  besitzen ,  so  beansprucht  dodi  die  erstge- 
nannte Form  so  ungewöhnlich  viel  Raum,  dass  ich  darauf  verzichten 
musste,  sie  durchgreifend  anzuwenden.  Ich  habe  sie  nur  bei  der 
Erläuterung  der  Theorie  selbst  und  sonst  in  oinzelnon  Füllen  be- 
nutzt. Im  mündlichen  Unterricht  kann  durch  die  Demonstration 
mittelst  passender  Modelle  nachgeholfen  werden. 

Die  ganze  neuere  organische  Chemie,  einschliesslich  der  Theorie 
der  chemischen  Structur,  fusst  bekanntlich  auf  atomistisch-mole- 
kularen  Anschauungen.  Betrachtet  man  die  letzteren  als  eine  in  sich 
berechtigte  Entwickelungsphase  der  Wissenschaft  und  lässt  man  sie  zu 
Worte  kommen,  so  muss  man  sich  auch  der  durch  sie  geschaffenen 
Zeichensprache:  der  neueren  Atomgewichtssymbole  bedienen. 
Denn  die  älteren  Aequi  valentgewichte  eignen  sich  dazu  in  keiner  Weise. 
Ich  habe  aus  diesem  Grunde  die  letzteren  nur  mehr  in  der  Einleitung 
und  auch  hier  nur  so  weit  benutzt,  als  darin  von  den  neueren  Theorien 
nicht  die  Bede  ut,  von  da  ab  aber  mich  ausschliesslich  der  neueren. 
Atomgewichte  (6  =  12,  0  =  16,  S  =  32  u.  s.  w.)  bedient  Dass 
der  angehende  Chemiker  mit  dieser  immer  mehr  zu  allgemeinerer  An- 
erkennung gelangenden  Zeichensprache  sich  ebenso  bekannt  machen 
muss,  wie  mit  den  älteren  Aequivalenten,  wird  wohl  selbst  von  dem 
hartnäckigsten  Gegner  der  neueren  Theorien  zugestanden  werden 
müssen. 

Erlangen,  im  November  1868. 

Der  Verfasser. 
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Wenn  ein  Gebäude  dem  Bedürfnisse  nicht  mehr  genügt,  so  pfl^ 
man  zunächst  durch  Anbau  zu  helfen.   Früher  oder  später  kömmt 
man  aber  zur  Ueberzeugung,  dass  gründliche  Hebung  der  yorhan- 
denen  Mangel  nur  von  einem  Neubau  zu  erwarten  ist  Nicht  anders 
verhält  es  sich  mit  den  Auflagen  von  Lehrbüchern  solcher  Doctri- 
nen,  welche  in  rascher  Entwickelung  begrifiSBn  sind.   Für  welche 
Doctrin  ^te  dies  aber  in  höherem  Grade,  wie^für  die  organi- 
sche Chemie?  Ich  habe  nicht  gezögert,  diesen  Weg  einzuschlagen, 
als  ich  ihn  für  an  der  Zeit  hielt,  und  ghuibe  ohne  Widerspruch  zu 
l)etürchten,  die  vorliegende  vierte  Auflafce  meiner  organischen  Chemie 
als  ein  völlig  neues  lUich  bezeicimen  zu  dürfen.    Dass  der  Neu- 
hearlteitiing  die  atomistisch-moleculare  Theorie  und  die  Viel•\^'erthig- 
keit  des  Kohlenstoffs  zu  Grunde  gelegt  wurde,  wird  wohl  kaum  einer 
Rechtfertigung  bedürfen.     Mag  man  der .  sogenannten  modernen 
Chemie  noch  so  wenig  sympathisch  gegenüber  stehen,  mag  mau 
ihre  dogmatische  Einseitigkeit  beklagen,  immer  wird  num  zugeben 
dürfen,  dass  sie  ein  Entwickelungsstadium  unserer  Wissenschaft  ist, 
welches  durchgemacht  werden,  dass  sie  ein  Factor  ist,  mit  welchem 
man  rechnen  muss.  Ist  sie  auch  sicherlich  nicht  die  volle  Wahr- 
heit, und  thut  sie  hie  und  da  Thatsachen  Zwang  an,  so  li^en  ihr 
doch,  dieses  muss  anerkannt  werden,  Ideen  zu  Grunde,  die  sich  als 
fruditbringend  legitimirt  haben.    Je  schwankender  aber  gewisse 
Grundlagen  der  neueren  Theorien  sind,  um  so  nothwendiger  erscheint 
es,  neben  ihren  Lichtseiten  auch  ihre  Schattenseiten  und  die  mancher- 
lei Bedenken,  welche  sie  herausfordern,  nicht  zu  verschweigen,  sowie 
auf  ihre  Genesis  zurückzugehen.    Das  biblische:  „im  Anfang  war 
das  Wort"  durch:  „im  Anfang  war  die  Vierwerthigkeit  des  Kohlen- 
stoffs" zu  parodiren,  wie  es  hie  und  da  geschieht,  halte  ich  weder 
für  geschmackvoll  noch  für  zweckentsprechend.    Ich  betrachte  es 
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als  oiiio  der  Lichtseiten  der  modenien  Chemie,  dass  sie  aus  dem 
Bestreben  liervorgegangen  ist,  an  das  VorlianchMie  anknüpfend  dieses 
tiefer  zu  begründen.  Sie  kann  daher  auch  nur  im  Zusammenhange 
mit  den  älteren  Entwickelungsstadien  richtig  verstanden  und  gewür- 
digt werden. 

Diese  Gesichtspunkte,  die  mich  bei  der  Bearbeitung  der  vor- 
liegenden Auflage  leiteten,  in  Kürze  darzulegen,  war  mir  Bedürfhiss. 
In  der  Auswahl  des  Gebotenen  und  in  der  Art  der  Darstellung  folgte 
ich  denselben  Grundsätzen,  die  bei  den  firnheren  Auflagen  mein 
«  Leitstern  waren.  Die  sogenannten  Structurformeln  habe  ich  über- 
all, wo  es  nöthig  sdiien,  vorangestellt,  doch  habe  ich  mich  durch 
den  Umstand,  dass  die  typischen  Formeln  nicht  mehr  „modern"  sind, 
nicht  abhalten  lassen,  sie  da  zu  benutzen,  wo  sie  sich,  wie  dieses  bei 
Umsetzungsgleichungen  häutig  der  Fall  isjjt,  durch  gedrängtere  Kürze 
und  grössere  üebersichtlichkeit  empfehlen. 

£rUngen,  im  März  1873. 

Der  Verfasser. 
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EINLEITUNG. 


ehemuchen  Yerbindimgeii,  die  wir  im  enten  Bande  dieses  Werkes 
tUuBdelten,  werdim  Anorganische  genannt,  weil  sie  sich  Tonngsweise 
in  der  ftnorganiaehen  Natur  als  Bestandtheile  der  Oeateinsarten,  Mi- 
mhUad,  der  Lnft,  des  Wassers  n.  s.  w.  finden»  oder  weil  sie  ans  an- 
oTguMum  Materialien  dargestellt  werden.  Diese  Verbindongen  sind 
jedoch  keineswegs  anf  die  anorganisdie  Katar  ausschliesslich  beschrinkt» 
denn  mehrere  davon  sind  auch  Bestandthciile  der  Pflanzen  und  Thiere. 
Werden  pflanaliche  oder  thierische  Stoffe,  wie  z.  B.  Holz,  Blut  u.  dgL» 
Terhrannt,  so  bleiben  ihre  anorgarrischen  Bestandtheile,  weil  sie  unver- 
brennlich  sind,  als  Asche  zurück.  Diese  Asche  betrügt  aber  bei  den 
mttsten  derartigen  Stoffen  nur  wenige  Procente,  der  bei  Weitem  grössere 


Antheil^^ii^lben  ist  Terbrennlieh:  er  besteht  aus  organischen  Yer-  Orgyaiyh« 

'  hjßdüjgefi. 

Wodurch  kennzeichnen  sich  nun  diese  organischen  Verbindungen? 


gVB. 


Wenn  wir  organische  d.  h.  pflanzliche  oder  thierische  Stoße  in  den 
Kreis  der  chemischen  Untersuchung  ziehen,  so  finden  wir,  dass  sich  dar- 
au>  durch  Operationen,  nicht  unähnlich  donjenigeu,  deren  wir  uns  zur 
i>olirung  anorganischer  chemischer  Verbindungen  aus  Gemengen  bedie- 
nen, zahlreiche  Körper  darstellen  lassen ,  die  alle  Merkmale  chenuscher 
bdividucn  an  sich  tragen. 

Mit  den  anorganischen  Verbindungen  stimmen  sie  darin  überein. 

sie  ihre  Bentandtheile,  den  allgemeinen  stö(  hiometriHchen  Gesetzen 
folgend,  in  unveränderlichen  relativen  (iewichtsmengen  enthalten;  dass 
ferner  durch  ihre  gegenseitige  Einwirkung  auf  einander  ebensowohl, 
•U  auch  durch  die  Einwirkung  anorganischer  Reagentien  Veränderungen 
msetzungen  erleiden,  die  sich  auf  die  Affinitätsgesetze  zunu  klühren 
^Mien.  So  wie  die  anorganischen  Verbindungen  sind  sie  endlich  theils 
kiyrtsUisirt ,  theils  amorph,  zum  Theil  gasförmig,  zum  Theil  flüssig,  — 
^i*ls  nnd  wohlcharakterisirte  Säuren ,  andere  dagegen  Salzbasen ,  wieder 
«Bdore  indüftrent 

V.  0«raf  >B««»ii«St  Oinaulwlm  ChMoie.  | 
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2  Einleitung. 

Aaeh  die  Gnindgtoffe,  ans  wd«]i«ii  dfinrtige  Terbiiidiiiig«!!  besie- 
heii ,  lind  kemeewegs  der  orguiisehen  Nftior  eigenthtliiilioliet  denn  sie 
treten  «neb  ak  Bestandtbeüe  der  anorganischen  Körper  auf.    So  enthal- 
ten ne  WaeserBtoff,  Sauerstoff,  viele  auch  Stickstoff,  einige  Schwefel  und 
Alle  or^aii  i-  Phoipbor.  Alle  organischen  Verbindungen  ohne  Ausnahme  enthalten  aber 
'^nduuBen    Kohlenstoff,  uud  es  ist  ihre  Verbrennlichkeit  durch  ihren  Kohlen-  and 
nuiIme^eS.  Wassefstoffgehalt .  bedingt.    Da  die  wenigen  Kohlenstoffrerbindungen, 
KoMmitaff  ''^^cJiß  l>6i        anorganischen  Verbindungen  abgehandelt  zu  werden  pfle- 
gen: Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas,  Kohlensulfid, 
cAmB  dass  dadurch  irgend  einer  Thatsacbe  Gewalt  angethan  würde, 
ebenso  gut  bei  den  organischen  Verbindongea  beschrieben  werden  kön- 
nen, so  kann  man  den  Kohlenstoff  als  das  organische  Element  beseichnen 
und  die  organischen  Verbindungen  als  Kohlenstoffvorbindungen,  die  or- 
ganische Chemie  aber  als  die  Chemie  der  Kohlenstoff  yerbindiingen 
difiniren. 

Viele  oiganiscfae  Verbindungen  sind  Bestendtiieile  pflanalicber  und 
tbieriflcber  Organismen  und  hier  nniweifelbaft  Prodnete  des  Lebena- 
procesaee;  dass  abef  die  Kraft,  welche  sie  hier  eraengti  keine  Kraft  Mit 
generii  ist,  wie  man  firflber  fUsehlich  i^anbte,  ergiebt  sich  önfrch  dar« 
ans,  dass  wir  lahlreicbe  derartige  Verbindnngen  auch  künstlich,  d.  h. 
in  unseren  Laboratorien  mit  allen  ihren  Eigenschaften  dantflillen  kAn- 
nen.  Zahlreichere  aber  sind  noch  niemals  als  BeetandtheDe  won«Pflan- 
sen  und  Tbieren  anfgefanden,  sondern  das  Prodnet  lynäietiscber  oder 
analytischer  Beaetionen.  Wir  Termögen  organische,  d.  h.  Kohlenstoff- 
Verbindungen  ans  ihren  Elementen  aufzubauen,  wir  vermögen  aber  auch 
complexere  organische  Verbindungen  durch  die  Einwirkung  geeigneter  • 
chemischer  Agentien  in  einfacher  ausanunengesetate  sn  spalten»  andere 
Elemente  in  sie  einauföhren  etc. 

Der  Zweck  der  organischen  Chemie  als  theoretische  Wissen- 
schaft ist  kein  anderer,  wie  jener  der  anorganischen  Chemie,  wie  denn 
überhaupt  die  Scheidung  der  Chemie  in  eine  anorganisdis  und  eine  or- 
ganische Chemie  principiell  in  keiner  Weise ,  sondern  nur  durch  Zweck* 
mftssigkeitsrIIcUchten  gerechtfertigt  ist.  Der  ZwbA  ist  hier  wie  dort, 
die  Ermittelung  der  Geeetie,  nach  welchen  die  Af&nitätmrirkungen  eifol- 
»Biiiaimg  gen.  Da  aber  viele  organische  Verinndungen  Bettaadtheile  der  Pflanzen 
und  Thiere  sind,  hier  durch  den  liobensprocess  eraeugt  werden  und  im 
Organismus  vielfiMh  in  einander  übergehen;  da  Mne  der  wiohtigsten vita- 
len Functionen:  der  Stoffwechsel,  sich  vielfach  auf  chemische  Umsetsun- 
gen  organischer  Verbindnngen  zurückführen  liest:  Umsetaungen,  die 
h&ufig  identisch  sind,  oder  Ähnlich  mit  demjenigen,  die  wir  in  diesen  or- 
ganischen Verbindungen  in  unseren  Laboratorien  hervorrufon  können,  so 
hat  das  Studium  der  im  pflaniUehen  und  thierischen  Organismus  vorkom- 
menden organischen  Verbindnngmi  und  ihrer  Metamorphosen  ein  bestimm- 
tes phyriologisehes  Interesse.  Hieraus  ergiebt  sieh  eine  Eintbeüung  der 
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Bestandthefle  n.  Constitution  der  org.  Verbindungen.  *d 

ange wandten  organiaelien  Chemie  in  Phytoehemie  oder  Pflunzen- 
chemie  und  Zoochemie  oder  Thierchemie.  Sie  beide:  die  Phyto- 
Chemie  und  Zooehemie,  sind  nothwendige  Prftminen  der  physiologi- 
tehen  Chemie,  deren  Anhebe  es  ist,  die  chemischen  Metamorphoaen 
des  Stoffes  in  den  lebenden  Organismen  zu  Terfolgen  und  nschauweisen. 


Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen  und  Gruppirung 

derselben. 

Beetandtheile  organischer  Verbindungen  im  weiteren  Sinne  kOnnen 
aDe  Elemente  sdn.  Dagegen  hat  man  als  Bestandtheile  jener  organischen 
Verbindongen,  die  man  bisher  in  pflanalichen  und  thierischen  Organis- 
men ausschliesslich  nachgewiesen  hat,  nur  sechs  Grundstoffe :  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  und  Phos- 
phor, nachauweisen  Termocht. 

Einige  dieser  organischen  Verbindungen  enthalten  nur  swei  dieser 
GrundstoÜB,  andere  drei,  wieder  andere  vier,  noch  andere  fünf 


Constitution  der  organischen  Yerbindangen*). 

Bevor  wir  die  Thecnien,  welche  über  die  Constitation  der  organi-  was  rer. 
sehen  Verbindungen  aufgestellt  und  zur  Geltung  gelangt  sind,  niher  ins  ^^J|i  p^e- 
Ange  fas-^tni,  erscheint  es  zweckmässig,  den  Begriff  der  Constitution  che-  cm»ti- 
misc^ier  Verbindungen  überhaupt  zu  erörtern.  totion? 

Die  Chemiker  sind  bekanntlich  übereiugekommeD ,  die  durch  die 
Analyse  chemischer  Verbindungen  erhaltenen  Resultate,  insofern  dieAna- 
Ijie  das  GewichtsYerhältniss  der  Bestandtheile  festatellte,  sohin  eine 
quantitative  war,  nicht  in  procentischen  Gewichtszahlen,  sondern  in  so- 
genannten Formeln  darzustellen,  einem  einfacheren  Ausdrucke  der  quan- 
titativen Zusammensetzung,  basirt  auf  die  Theorie  der  Vorbindungsge- 
wiohte  oder  Aequivaleute,  oder  auf  jene  der  Atome  und  Moleküle.  Dieser 
einfachere  Ausdruck  wird  durch  die  Anwendung  der  chemischen  Symbole 
im  Sinne  der  älteren  .sogenannten  Ae^uivalente,  oder  in  jenem  der  neue- 
ren Atomgewichte  ermöglicht. 

Wenn  wir  z.  B.  daf  schwefelsaure  Kalium  analypiren,  so  finden  wir, 
das«5  in  100  Tluilen  dcsselhen ,  44,9  rJi-wichtstheile  Kalium,  18,4  Gc- 
wichtstheile  Schwefel  uiul  8(),7  Gewichtstbeile  Sauerstoff  enthalten  sind. 
Hieraus  herfchnet  sich  nach  den  älteren  Aequivalentgewichten  die  em-  EmptriBche 
pirische  Formel 

KSO4, 

welche  sagt,  dass  auf  39,2  Gewichtstbeile  oder  1  Aeq.  Kalium,  32  Ge- 


*)  Bei  den  nachfolgenden  EetraclitniiKen  sind,  jedoch  nur  bis  8.  17  die 
ftitereu  Verbindungsgewichte  oder  Aequivalente :  C  =  6,  O  =  8,  B  =  16  etc. 
benatzt. 
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wichtstbeile  oder  4  Aeq.  Sauerstoff  und  IC  Gewichtstheile  oder  1  Aeq. 
Schwefel  im  schwefelsauren  Kalium  enthalten  sind. 

Dies  ist  einfach  das  Resultat  der  Analyse,  es  ist  Thatsache.  Durch 
die  Analyse  aher  und  die  daraus  abgeleiteten  empirischen  Formeln  er- 
halten wir  keinen  Anüschlnss  darüber,  in  welcher  Weise  die  drei  EHemente 
im  schwefelsauren  Kaliam  gnippirt  ote  gelagert  sind.  Die  BOdunge-  und 
Umaoteuugä  weisen  des  sehwofi^sanrea  KaUnms  TenmlMiten  di«  Chemiker 
in  derXhat,  aanmehmen,  dass  im  schweftkanren  Kalium  swei  nähere  Be- 
ttandtheile  enthalten  seien:  die  SchwefeU&are,  SQb,  und  das  KaUomoxyd, 
KO,  dass  demnach  Kalium,  Schwefel  und  Sauerstoff  in  bestimmter  Weise 
gruppirt  sind;  dass  von  den  4  Aeq.  Saaerstoff  8  Aeq.  mit  dem  Schwefel  in 
engerer  Bindung  und  1  Aeq.  mit  dem  Kalium  veronigt  seien,  und  sie 
fiationeuo    drücktcu  dicss  Ansicht  aus  durch  die  dualistische  rationelle  Formel: 

Fomelo. 

KO,  SO3, 

uud  durch  die  Bezeichnung  schwefelsaures  Kaliumoxyd.  In  derselhou 
Weise  verwandelte  man  die  aus  der  Analyse  des  Salpetersäuren  Eiseu- 
oxyds  abgeleitete  empirische  Formel 

Fe^  Na  Oi« 

in  die  rationelle  FesOs,  3NO5, 

welche  ausdrückt,  dass  wir  uns  im  salpetersauren  Eisenoxyd  Fe^  0.{  mit 
3NO5,  d.  h.  Ton  den  18  Aeq.  Sauerstoff  15  Aeq.  mit  dem  Stickstoff  und 
8  mit  dem  Eisen  in  näherer  Bindung  denken  können. 

Eine  rationelle  chemische  Formel  ist  demnach  der  Ausdruck  für  die 
Anschauung,  die  wir  uns  über  die  Gruppimng  der  Elemente  einer  che- 
mischen Verbindung:  über  ihre  näheren  Bestandtheile,  zunächst  aus  ihren 
Bildungs weisen,  ihrem  Verhalten  und  ihren  Umsetzungen  gebildet  haben  : 
mit  anderen  Worten:  ü])er  ihre  chemische  Constitution. 
'  Es  mu88  dabei  hervorgehoben  werden ,  dass  bei  allen  Untersuchun- 

gen über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen  das  Gebiet  der  rei- 
nen Thatsachen  bereits  überschritten  und  das  der  Hypothesen  betreten 
ist.  Und  zwar  nicht  nur,  wenn  man  von  der  Lagerung  oder  Gruppirung, 
der  näheren  Bindungsweise  „der  Atome'*  einer  chemischen  Verbindung 
spricht,  demnach  die  atomistische  Theorie  hereinbezieht,  sondern  wenn 
man  überhaupt  die  näheren  Bestandtheile,  oder  die  Bindungsweise  der 
Es  «lud       Elemente  in  einer  chemischen  Verbindung  discutirt.     Thatsache  ist  es, 
cheniM^o    dass  wir  schwefelsaures  Kalium  erhalten  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
3JJJ***"**°"  säure:  IISO4,  auf  Kulihydrat:  KHO2,  dass  Schwefelsäure  und  Kaliumoxyd 
^^Jjjgjj]^^  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  jener  Verbindung,  die  wir  schwefel- 
▼"■^J-     saures  Kaliumoxyd  nennen,  zusammentreten,  und  zwar  nach  der  Formel- 
■gwi«  gleichung:  HSO4  +  KHO,  =  KSO4  +  2H0;  Thatsache  ist  es.femer» 
dass  wir  aus  ihr,  unter  Auihahme  der  EUemente  des  Wassers  Sdnreftl- 
säure  und  Kalihydrat  wieder  erhalten  können,  aUein  ob  der  Best  der 
Sehwe^lsAure:  SO3,  und  jener  des  Kalihydrats:  KO^  darin  wirkfich  so  ge- 
lagert «md,  wie  ^e  rationelle  Formel  KO,  SO3  Toraussetst,  lisst  sieb 
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definitiT  nicht  enteohMden.  Je  naoh  den  herrschenden  j^stemen,  je  nach 
den  Gesichtspanhften,  Ton  denen  man  ausgeht,  kann  man  selbst  für  so  ein- 
Utk»  Verbindangen,  wie  es  das  aohwefelsaiire  Kalium  ist,  verschiedene 
ntionelle  Formeln  aufteilen  und  man  hat  es  gethan.  Nachstehende  For> 
mein  des  echwefelBMiren  Kalis  geben  dafür  einen  genügenden  Beleg: 

KO,  SO».  —  2  (KO)  S,  0,.  —  (S,  O4)  Oi  0,  K,. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hypothese 
in  ndi  schliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Verbindung,  für  die 
sine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben  werden 
kann,  noch  nicht  studirt  iRt.  Denn  eine  solche,  wenn  sie  Werth 
hat ,  ist  nicht  aus  rein  willkürlicher  Speculation ,  sondern  stets  aus 
der  Kenntnis»  der  Umsetzungen,  Spaltungen  und  der  Bilduugsweisen  der 
betreffenden  Verbindung  abgeleitet  und  giebt  sonach ,  ganz  abgesehen 
von  ihrer  absoluten  Wahrheit,  einen  einfachen  Aasdruck  für  das  chemi- 
sche Verhalten  derselben. 

Was  die  Constitution  organischer  Verbindungen,  in  der  so  eben 
erläuterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Zusamnien- 
getzung  derselben,  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen,  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationellen 
Formeln  ein  noch  weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen ;  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglich 
noch  weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  che- 
mische Constitution  bei  Seite  schieben,  denn  die  Zusammensetzung  ge- 
wisser organischer  Verbindungen  nöthigt  uns,  eine  verschiedene  Grup- 
pirung  ihrer  fUemente  anzunehmen,  nnd  einen  Ausdruck  dafür  zu  suchen. 

Es  giebt  nämlich  zahlreiche  organiBche  Verbindungen,  welche  die- 
selbe prooentische  ^atsounensetBung  besitBOi,  diesellien  Gnmdstoffe  in 
gleichem  Gewiehtsreriiiltmsse  enthalten,  nnd  ftr  welohe  daher  die  glei- 
che empirisebe  Formel  abgeleitet  werden  kann,  die  aber  demimgeaobtet 
in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit 
OBsm  Worte  total  TOsehiedene  Körper  sind. 

Soldie  Yerbindfugen  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  (von  boamto.' 
^'oiMf^,  OOS  gleiduBii  Tbeilen  msammengesetst).  Hat  man  Gründe, 
Hisimehmen,  dass  derartig«  Körper  nm  gleicher  prooentiseher  Znsam- 
isensslspng  insoieini  Terochiedene  empirische  Formeln  besitien,  als  ihre 
Vsriiindimg^gewichte  verschiedene,  d.  h.  Hnltipla  von  einander  smd,  so 
Mnnt  man  sie  polymer.  Mrmui». 

So  besitaen  s.  B.  Aldehyd  und  Easigither  die  gleushe  procentisohe' 
Zosammensetsong,  beide  enthalten  in  100  Thailen :  54,6  GewichtetheUe 
Kohlenstoff;  9,1  Gewiehtstheile  Wasserstoff  nnd  36,3  Gewioihtstheile  Sauer- 
stoff; ftLr  beide  liesse  sich  daher  die  empirische  Formel  GfHtO,  oder 
C(  II4  0}  ableiten.  Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt 
^ich,  dass  das  Verbindungsgewicht  des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wie 
^  das  anderen,  dass  also  in  einem  Verbindnngsgewichte  des  einen  nooli 
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einmal  so  viel  Verbindungsgewichte  Kohlenstott',  Wasserstoff  und  Saiior- 
atoff  enthalten  sind,  wie  in  dem  des  anderen.  In  der  That  gab  man  dem 
Aldehyd  die  empirische  Formel  C4H4O.. ,  dem  Essigätber  die  Formel 
Gb  Hs  O4.    Diese  beiden  K^irper  sind  polymer. 

Ebenso  sind:        Metbylen.  .  .  .  C2  H> 

OelbildendoB  Gas  C4  ü« 
Propylen .  .  .  .  G«  H« 
Butylen  .  .  ,  .  Cg  Hs 
Amylen  ....  CiqUio 

polymere  Körper.  Ihre  Formeln  nnd  Hnltipla  von  der  einfachsten  em- 
piriMjhen  Formel  GH.  In  allen  diesen  Körpern  sind  anf  6  Gewichtetheile 
Kohlenstoff  1  GewichtsthL  Wasserstoff  enthalten. 

In  allen  Fällen  aber,  wo  Anhaltspuxücte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  zuf^nmmengesetzten  Körpern  fehlen,  wo  auch  ihr 
Verbindnngigewioht  gleich  gross  ist,  bleibt  ans,  wenn  wir  der  Zasam- 
mensetsong  einen  Einflass  anf  die  physikalischen  nnd  chemischen  Eigen- 
schaften einer  Verbindung  zugestehen  wollen,  was  als  ein  unabweisbares 
Postulat  erscheint,  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  daas  die  n&heren  Be- 
standteile der  beiden  Verbindungen  verschiedene  seien,  dass  sie  von  ein- 
ander abweichende  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen  Fällen  läset 
sich  dies  in  der  Thnt  durch  gewichtige  (h'ünde  stützen,  und  wir  werden 
hierauf  bei  zahlreichen  (Telegenheiten  näher  eingehen. 

So  sind  das  amoisensaure  Aethyl  und  das  essigsaure  Methyl 
zwei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  und  gleicher 
piripirischer  Formel.  Das  Verhalten  derselben  lehrt  aber,  dass  sie  beide 
verschiedene  nähere  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Verbindungen  ist  empirisch  Cr,  II«  O4.  Ihre 
rationelle  Formel  aber  kann  folgendermaassen  ausgedruckt  werden: 

Ca  HO,]  C4HaOi 

Ameisensaures  Aethyl         Essigsaures  Methyl 

d.  b.  die  erstere  Verbindung  entlmlt  die  näheren  Bestandtheüe  H  Oy 
(Formyl)  und  04  11;,  (Aethyl),  die  letztere  die  näheren  Bestandtheile 
C4H3O2  (Acetyl)  und  H3  (Methyl)  an  Oj  gebunden.  Mit  dieser 
Anschauung  stehen  die  Bildungß-  und  Umsetzungsweisen  beider  Verbin- 
dungen in  völligem  P^inklange.  Dieser  Art  isomere  Körper  nennt  man 
auch  wolil  metamere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  chemi-  • 
sehe  Constitution  der  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  ist ,  nicht 
bestehen,  welche  Verschiedenheit  der  Anschauung  auch  über  den  rich- 
tigen Ausdruck  derselben  «ich  geltend  machen  mag;  in  anderen  Fäl- 
len fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  für  die  Aufstellung  rationol- 
ler Formeln,  und  es  bleibt  nun  hier  die  Isomerie  so  lange  unerklärt,  bis 
solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.  Gerade  solche  Fälle  machen  es  am 
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Uinten,  6mm  wir  «inen  Kdiper  erst  dann  kennen,  wenn  wir  eine  ratio- 
ntUe  Fennel  iOr  ihn  «nfinuAeUen  vermögen,  d.  h.  wenn  wir  tiber  «eine 
diemieelie  Constitution  eine  bestimmte  Ansdhaunng  gewonnen  haben. 

Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren'  Ansohen^ngen  Aber  die  Oonsti- 
tstion  chenuscher  Yerbindnngen  geben ,  ist  stets  Ausfluss  einer  bestimm- 
ten Theorie:  eines  Systems.   So  lag  allen  früher  ausschliesslich  Hb-  r»tio- 
hehsn  Formeln  der  anorganischen  Chemie  das  dualistische  System  zu  mLhV'a.r'^' 
Grande.  Man  dachte  sich  nämlich  die  Entstehung  der  ohemischen  Ter-  ^'h.-r'cha. 
bindnngen  immer  als  eine  Art  Paarung  oder  Copulation ,  entweder  ein-  ^  dulu«ti- 
facher  diemisoher  Individuen:  der  Grundstoffe,  oder  je  zweier  vereinig-  JJ^o^JS?' 
ter  Gruppen  solcher  Individuen ;  anf  gleiche  Weise  deutete  man  auch  alle 
Umsetzungen.  So  war  im  Kalinmoxyd  K  mit  0  verbunden,  im  Wasser 
H  mit  0,  dagegen  im  Kalihydrat: 

KO  mit  HO. 

In  den  nachstehenden  Salzen  und  Hydraten  paart  sich  nach  dem 
dualistischen  Systeme: 

KO  mitSO^ 
Fe,Qimit8N0k 
AlsQs  mit  8H0. 

In  den  sauren  Salzen  und  Doppelsalzen  findet  ein  ähnliches  Verhältniss 
statt,  80  betrachtete  man  das  saure  schwefelsaure  Kaliumoxyd  als  eine 

Verbindung  von  KO,  SQi  mit  Sü»,  ÜO, 

dsB  Alann  als  eine  Verbindung  von 

AlfOb,  88Q|  mitKO,  SOf 
u.  i.  w. 

Immer  nahm  man  also  in  den  anorganisohen  Verbindungen  zwei 
nibere  Bestandtheile  an,  welche  entweder  ein&oh,  oder  selbst  Verbin- 
dimgen  sind. 

,  Bse  dualistische  System  hat  in  der  anorganischen  Chemie  lange 
Zeit  unbedingt  geherrscht,  und  es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifisl, 
disi  es,  eonsequent  durchgeführt,  zahlreiche  Erscheinungen  in  befriedi-  ^ 
goidster  Weiae  eridirte. 

Weoentlieh  verschieden-  gestalteten  sieh  aber  die  Veriiältnisse  in  der 
orgsaissben  Chemie.  Hier  ist  ttber  die  Constitution  organischer  Verbin- 
dsBgen  niemals  eine  solcke  üebereinstammung  der  Ansiehten  enielt,  wie 
US  in  dem  duaüstisehen  Systeme  der  anorganischen  Chemie  ihren  Aus- 
^rack  gefimden.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  in  der  viel  scfawie- 
Deutung  der  hier  ungleich  mannigfidtigeren  und  verwickeiteren 
Eddieumngen  ra  suchen,  die  nicht  selten  eine  mehrfitche  Auslegung 
Mf|^h  befriedigende  Weise  gestatten. 

Ke  hemerkenswerthesten  Theorien,  welche  ftber  die  Constitution  or- 
giaiishsr  Terinudungen  au^eitellt  wurden,  smd:  1)  die  I^<^dical- org^her 
ibeorie,  2)  die  Typentheorie,  und  als  jfkngste  Phase  8)  die  söge-  s^ 
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nannte  Theorie  der  chemiBclieu  Structur,  die  aber  wohl  richti- 
ger als  Theorie  der  Biiiduiif^  der  Kl ementaratome  bezeiclinet 
würde.  Alle  diese  Theorien  hatten  wichtige  Eutdeckungou  zum  Aus- 
gangspunkte, die  der  Verallgemeinerung  fähig  schienen.  Sie  ruhen 
daher  theilweise  wenigstens  auf  experimenteller  Grundlage ,  und  ihr 
Zweck  ist  die  Interpretation  von  Thatsachen;  allein  die  Gesichts- 
punkte sind  verschiedene,  weil  bedingt  durch  die  jeweilige  Entwicke- 
lungsstufe  der  Doctria.  Durch  Nichts  gewinnen  wir  daher  einen  kla- 
reren Einblick  in  den  Grnd  der  Ausbildung  der  Chemie,  wie  durch 
dieie  Theorien,  die  gewinermiaaMn  Ibre  Geschichte  sind.  Da  sie 
sieh  bis  sn  einem  gewissen  Grade  wenigstens  eine  ans  der  anderen 
entwii^ehi,  so  erscheinen  sie  auch  nnr  im  Zusammenhange  völlig  ver- 
ständlich, und  da  endlich  auch  beute  noch  die  Meinungen  über  ihre 
Berechtigung  getheili  sind  und  man  noch  h&ufig,  selbst  wenn  man  auf 
dem  Standpunkte  der  neuesten  Theorien  steht,  Ansdrflcke  gebraucht, 
die  Uteren  Theorien  entlehnt  sind,  so  wäre,  selbst  ftlr  ein  Elementar- 
lehrbuch wie  das  Torstehende,  nichts  yerkehrter,  wie  die  älteren  Theo- 
rien an  ignoriren ,  und  in  dogmalascher  Beschränktheit  die  Geneeia  der 
organischen  Chemie  von  ihrer  letaten  Entwickelungsphase:  den  aoge- 
nannten  modernen  Theorien,  su  datiren.  Es  erscheint  daher  unbedingt 
nothwendig,  wenigstens '  die  leitenden  Ideen  der  wichtigeren  Theorien 
kennen  an  lernen,  und  sie  im  Znsammenhange  su  betrachten. 

L  Theorie  der  organischen  Radicale. 

nrgnfr  Ein  genaueres  Studium  der  organischen  Verbindungen:  namentlich 

BrSklSc^*'  ihrer  mannigiachen  Umsetinngen  ergab,  dass  in  vielen  derselben  ge- 
wisse Atomgruppen,  d.  h.  selbst  schon  suBammengesetite  Körper  als  nä- 
here Bestandtheile  fhngiren,  die  bei  Tersofaiedenen  Beactionen,  welchen 
man  die  betreffenden  Terbindungen  unterwirft,  nnangegriffen,  d.  h.  ver* 
einigt  bleiben,  während  andere  nähere  Bestandtheile  dabei  mannigfache 
Veränderungen  erleiden;  dass  femer  die  bei  solchen  Reactionen  iniact 
bleibenden  Atomgruppen  sich  insofern  wie  Elemente  verhalten,  als  sie 
sich  nach  Art  der  Elemente  mit  anderen  Elementen  vereinigen,  und  sich 
wie  diese  in  die  verschiedensten  Verbindungen  ttbertragen  lassen,  daaa 
sie  endlich  Elemente  in  Verbindungen  ersetzen  oder  vertreten  können« 
Diese  stets  Kohlenstoff  als  einen  Beetandtheil  enthaltenden  Atomgruppen 
nannte  man  organische,  zusammengesetzte  Radicale,  da  man  un- 
ter der  Bezeichnung  Radicale  schlechthin  die  Elemente  oder  Grund- 
stoffe verstand. 

Ein  zusammengesetztes  Radlcal  haben  wir  übrigens  boreits  in 
HinweU  •     der  anorganischen  Chemie  kennengelernt:  das  Am  monium.  Obgleich 
AmmoniuD.  ans  N  H4  bestehend,  verhält  es  sich  doch  ganz' ao  wio  ein  Metall,  wie 
ein  Element.    So  wie  das  Kalium  giobt  es  mit  Quecksilber  ein  Amalgam, 
in  seinen  Verbindungen  zeigt  es  die  voiikommeQBte  Analogie  mit  den 
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yerfaindoiigwi  der  Alkalimetalle,  seine  Salze  sind  sogar  mit  denen  des 
Kafioms  isomorph ;  es  verbindet  nch  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod, 
ganz  M  wiA  Kaliam  oder  N«triiim»  und  es  kann  andere  Metalle  in  Yer^ 
bindongen  vertreten.  Wenn ^  wir  Ammoninm  kein  organisches  Ra- 
dical  nennen,  ao  geschieht  es  nur  deshalb,  weil  es  keinen  Kohlenstoff 
enthält. 

Die  Bedeutang  der  Beseichnnng:  organisehe  Radicale  ist  naoh 
dem  firörterten  ohne  Weiterea  Terstindlich:  organisehe  Badieale  sind 
kohlenstoffhaltige  Atomgmppen,  nihere  fiestandtheile  organischer  Ver> 
Isndnngen ,  die  in  diesen  dieselbe  oder  eine  Ähnliche  Rolle  spielen,  wie 
die  Elemente  in  den  anorganischen  Yerbindnngen.  Biejenigen, 
denen  der  Gedanke,  Atomgrnppen  sollten  sich  wie  Elemente  veihal- 
tm  ktonen,  etwas  Widerstrebendes  hat,  brauchen  wir  nur  daran  m 
ffimiem,  daes  ja  der  Begriff  der  Elemente  oder  einfschen  Badieale  nur 
eb  relativer  ist,  und  wir  Elemente  solche  Stoffe  nennen,  die  wir  bis- 
her nicht  weiter  zerlegen  konnten.  Was  uns  demnach  heute  ein  ein- 
faches Badical,  d.  h.  ein  Element  ist,  kann  morgen  ein  snsammen- 
geectstos  sein. 

Die  Radicaltheorie  fiMste  die  organischen  Verbindangen  als  Verhin-  Di<  Radi- 
dmgen  organischer  Radicale  nnter  sieh,  oder  als  Verbindangen  von  or-  Slito^do« 
gsoiscben  Radicalen  mit  Elementen  auf,  nnd  ihre  Aofgabe  war  die  Er-  iSbÜid^" 
mittelnng  jener  nlheren  Bestandtheile  organischer  Verbindungen,  welche  J2 
darin  nach  Art  der  Elemente  fimgiren.   Sie  definirte  daher  die  organi- 
sehe Chemie  als  die  Chemie  der  organischen  Radicale.  »cherWdw 

Zur  Zeit,  als  die  Theorie  der  organischen  Badieale  sich  entwiekelte, 
wer  die  dnalistisehe,  oben  angedeniete  AnflGusong  der  chemischen  Ver- 
bindongen  noch  die  aosschliesslich  herrschende;  es  war  daher  nur  na- 
tefemiss,  dass  diese  Anffiuwang  anf  die  organischen  Verbindungen 
ihertragen  wurde. 

Kaehstehende  Beisineie  werden  dies  versinnliehen.  In  einer  Reihe 
«gsaiseher  Verbindangen  kann  ein  organisches  Radical  angenommen 
vwden,  dessen  Znsammensetsang  durch  die  Aequivalentformel  G|Hs 
asvgediiickt  wird.  Dieses  Radical  hat  den  Namen  Aethyl  erhalten.  In 
xissn  Verbindangen  aeigt  es  die  grOsste  Analogie  mit  denen  des  Ka- 
KvBs;  es  ist  ein  metallihnlichee  Radical.  Nachstehendes  Schema,  in  wel- 
dwn  wir  der  Kfine  halber  dem  Aethyl  das  Symbol  Ae  geben,  and  na- 
^^Midi  die  daalistisohen  rationellea  Fonnehi  benotaen ,  macht  dies  an- 
adisaliah. 

Kaiiuni  =  K 

KO  =  Kaliunioxyd 

KO,  HO  =  Kalih>drat 

2K0,  SgO«  =  Schwefelsauree  Kall 

KO,  HO,  Sg  Oe  =  Batuee  sohwefeleauree  Kall 

KOI  =  Ohlorkalinm 

KBr  =  Bromkaliom 
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KS  •..•••••.••=  Scbwefelkaliuin 
K8,  HB  =  KaUamsalfliydnit 

U.  8.  W. 

Aethyl  =  Ae  =  Hg 

AeO  Aethylox3'd 

AeO,  HO   =  Aethyloxydhjdrat 

8  AeO,  8,00   =  Bth-wMMom  Aethylozy^ 

AeO,  HO,  SgO«  .  .  .  .  =  &MirM  sohweMMiUPM  Aetliyloaqrd 

AeCl   =  Chloräthyl 

AeBr««.*   =  Bromäthyl 

Ae  S   =  Schwefelfithyl 

AeS,  HS   =  Aethyi8uil'liyilrat 

Q.  8.  W. 

Ae,  d.  h.  C4II5,  spielt  demnach  dieselbe  Rolle  wie  Kalium;  nacli 
der  Radicaltheorie  sind  die  Verbindungen  dos  einen  wie  die  des  anderen 
vollkommen  analog,  die  Bestandtheile  sind  hier  wie  dort  gleich  grap- 
pirt.  Auch  in  der  Darstellung  der  Umsetzungen  zeigt  sich  die  voll- 
ständige Uebereinstimmung.  Wenn  wir  Chloräthyl  unter  geeigneten 
Bedingungen  mit  Kalihydrat  zusammenbringen,  so  erhalten  wir  Chlor- 
kalinm  und  Aethy lozydhydrat,  was  wir  durch  folgende  Formel- 
gleichong  aasdrücken: 

AeCl  -f  KG,  HO  =  AeO,  HO  -f-  KCi;  * 

eslcimii  also  das  Aethyl  und  das  Kalitim  in  Yerbindiiiigen  sich  ge- 
genseitig ersetzen.    Wie  man  siekt«  ist  die  Analogie  vollkommen. 

Wo  möglich  noeh  prägnanter  Usst  sich  der  BogrifF  der  organisehen 
Badioale  nnd  die  Uebereinstimmang.der,  der  dnsliitisehen  organisdien, 
und  der  der  Radioaltheorie  an  Gnmde  Hsgmden  AnsoliMiaiigen,  dwbh 
die  Yerbindimgeii  des  Cyans  erläutern. 

Das  Aethyl  ist  ein  metallähnliohes  Badioal,  das  Cyan:  C3N,  aber 
Tsrhält  sieh  Tollkommen  wie  die  Salsbildner:  Chlor,  Brom,  Jod  jtaA 
Flnor;  es  ist  foetisoh  ein  Salsbildner.  Es  bildet  mit  Wasserstoff  eine 
WasserstofiblUire,  mit  Metallen  Haloidsalse  nnd  kann  in  8«men  Verbin- 
dungen durch  andere  Salsbildner  Tcrtreten  werden.  Dar  wesentliofaste 
Unterschied  des  Cyans  von  den  anderen  Salsbildnem  besteht  eben  darin, 
daas  es  ein  snaammengesetiter,  ans  C9N  bestehender  Körper  ist,  wäh- 
rend Cäilor,  Brom  nnd  Jod  fär  einfadi  gehatten  werden.  Die  Analogie 
der  Yerbindnngen  macht  nachstehendes  Schema  ansehanlidi: 

Chlor  =  Cl  Cyan  =  CjN  =  Qy 

HCl .  .  .  s  Gblorwanerstoff  HCy  .  .  .  s=  Qyailwanentoff 

K  Cl .  .  .  =  Chlorkalium  K       .  .  =  Oyankalinm 

NftCl  .  .  =  Chlomatriam  NaCy  .  .  =  CyMmatrimn 

N  H4  Cl   .  =  Chlorammonium  N  H4  Cy  .  =  Cyanammoniom 

Ni  Cl   .  .  =  Chlornickel  Ni  Cy    .  .  =  Cyannickel 

HgCl  •  .=  Quecksilberchlorid  HgCy  .  .  =  Quecksilbercyanid 

AuOI|    .  =  Goldohlorid  Aapy«  .  •  s  Ooldcyanid 

n.  8.  w. 
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Die  Yerbindnngai  def  CpoM  erleid«n  UmBetnmgeD,  welche  denen 
der  Yerbindiuigen  der  Salilnldner  vollkommen  analog  sind : 

Chlornatrium  und  SchwefelBäureb^drat  geben  schwefelsaurea  Natriuux  uud 
ChktwatNrrtoir: 

«NaCI -I- 2(HO)82  08  =  2(NaO)S2  0ß  -f-  2HC1 

Cj^axinatriuai  und  Bchwefelsäurehydrat  geben  schwefelaaures  Natrium  und 
CymnuMnfeoff: 

2  NaCy  +  2  (H  O)  SaOg  =  2  (NaO)    O,  -(-  2  HCy. 

C^AtikAlinin  und  Chlorwa^serstotT  geben  Chlorkalium  imd  Cyanwaaaerstoflf : 

KCy  -f  HCl  =  KCl  -f  HCy, 

es  können  sich  demnach  Chlor  und  Cyan  in  Yerbindongen  ersetzen  oder 
TOtreten. 

Diete  Beispiele  genügen ,  am  den  Begriff  organischer  Badioale^  an, 
erilntem ,  sie  seigen  aber  aach ,  dass  die  der  Radicaltheorie  zu  Grande 
Hegende  Anschannng  von  der  Gruppirnng  der  Atome,  oder  der  Atomcom- 
plexe  in  den  organiechen  Verbindungen  <lit  dualistische  war  und  die  An- 
ordnung der  Bestandtheile  in  selben,  mit  jener  in  den  anorganischen 
Terbindongen  in  vollkommene  Uebereinsümmung  gebracht  wurde,  mit 
dem  einzigen  Unterschiede,  dass  bei  letzteren  einfache,  bei  ereteren  in- 
«anmengeaetzte  Radicale  fungirten. . 

So  wie  das  weiter  oben  ab  Beispiel  benntste  Aethyl:  G|H(,  wurden  ZaBammeu- 
aUfeiehe  andere  ans  KoUenatoff  und  Wasserstoff  bestehende  Atomgmp-  organiechen 
P0D  als  Badieale  anfgefrsst    Andere  Badioale  enthielten  wie  das  oben  '^'^^ 
cboiMs  erwihntepyan,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  als  Elementarbestand- 
theile;  wieder  andere  enthielten  Kohlenstoff  und  SohwefeL  Aber  anoh 
ternar  zusammengesetzte  Atomgnqipai,  s.  B.  ans  KoUenstoffl  Wasser^ 
ikoff  md  Sanerstoff,  oder  nns  Kohlenstoff,  Stidkstoff  und  Schwefel  zvsam- 
mengeaetste,  worden  ab  Badieale  anf  Grand  ihrer  Fonotionen  in  den  Ter^ 
InodoQgen  angenommen.   Von  gana  besonderem  Interesse  endlich  war 
man  in  gewissen  Verbindungen  Atomgrappen  als  Radicale  fungi- 
waiah,  welche  Metalle  enthielten,  und  zwar  in  so  eigenthümlicher, 
uuuger  Weise  gebunden,  dass  diese  Metalle  dnroh  Baagentien  nicht  nach- 
roweisen  waren,  oder  richtiger  erst  dann  nachzuweisen  waren,  wenn  die 
■oiche  Metalle  enthaltenden  organischen  Verbindangen  zerstört,  d.h.  ver^ 
^nont,  oder  aonst  in  tief  greifimder  Weise  zersetzt  waren. 

Bs  liegi  nabe,  ans  dem  Begriffe  der  organischen  Badieale  zwei 
Attribute  derselben  ra  fdgem,  nämlich  ihre  UnTerAnderlichlceit  nnd 
^  IfoHrbarkeitk  -  Was  die  erstere  anbialangt,  so  genügt  es,  nm  das 
IirthAndiehe  einer  sclohen  AnffiMsnng  za  erkennen,  daraaf  hiniaweisen, 
^  Bie  ja  ab  znsammengeeetzt  erkannt,  sohin  in  ihre  Elemente  ler^ 
^|i  sind,  nnd  dass  man  anter  Badicalen  von  Tomherein  aobhe  Atom* 
grippsii ehemischer  Yerbindongen  verstaad,  welche  bei  gewissen  che- 
■iK^  Beaetwnen  onangegriSen  blieben,  was  nicht  aoaschloss,  dass 


Digitized  by  Google 


12  Einleitung. 

diese  selben  Atomgrappen  bei  energischerer  Eiswirkong  beetiiomtcr 
Agemtien  Verinderangen  erleiden  konnten. 

Was  das  zweite  Attribut:  die  Isolirbar keit,  Anbetrifft,  so  durfte 
man  allerdings  hoffen,  die  Radicale  zu  isdüreil,  denn  wenn  es  ans  gelin^^ 
ans  den  Kt^liumverbindungen  das  Kaliam,  ans  den  ChlorTerbindung^en 
das  Chlor  abzuscheiden,  und  wenn  die  organischen  Radicale  sich  wir-k- 
lich  den  Elementen  gleich  verhalten,  so  lapr  die  Folgerung  zur  llaod, 
das»  es  gelingen  müsse,  auch  die  zusaramentjesetztcn  Riidicale  aus  ihren 
Verbindungen  al)/,uscheid('n.  Zahlreiche,  nach  dieser  Richtung  angestellte 
Versuche  hatten  aber  nicht  den  gewünschten  Erfolg.    Zwar  gelang  es, 
aus  mehreren  organischen  Verbindungen  Atoragruppen  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung mit  den  darin  angenommenen  Radicalen  abzuscheiden ; 
aber   die  80  dargestellten  Körper  zeigten  durchaus  nicht  das  Verhal- 
ten, das  man  von  ihnen  voraussetzen  musste.    Sie  erwiesen  sich  als  sehr 
indifferent,  und  Hessen  ausgesprochene  Affinitäten  völlig  vermissen.  Kine 
eingehendere  Untersuchung  dieser  sogenannt^'n  freien  Radicale  ergab 
auch  bald,  dass  sie  den  eigentlichen  Radicalen  nur  polymer  waren. 
I  rakti-tiiu  Die  Entwickelung  der  Theorie  der  organischen  Radicale,  deren 

nl'uJhü'      Principien  wir  hier  in  den  allgemeinsten  Umrissen  dargelegt  haben,  und 
aer  Bjldieia-        deren  eigentliche  Begründer  Liebig  und  Wo  hl  er  anzusehen  sind, 
ist  in  einem  gewissen  Sinne  die  Entwickelung  der  organischen  Chemie 
sdbst.  Sie  ist  der  erstQ  und  folgenreichste  Versuch  einer  wissen- 
sebaftlielieii  Oentnng  der  Affinitätserscheinungen  auf  dem 
Gebiete  der  organischen  Natur.  Wichtige,  Epoche  madieBde  Ent- 
deckungen in  der  organischen  Chemie  sind  dnreh  sie  Termitteli;  ne 
hat  die  ftbernwehendsten  Anftehlftsse  Uber  die  Benehvngen  und  den  Za- 
sammenhang  sehdnbar  sehr  entfernter  Stoffe  gebracht,  sie  hat  Verbin- 
dnngen,  die  man  bisher  nnr  als  Prodncte  des  Lebensprocesses  kannte, 
künstlich  darsnstellen  gelehrt.   Sie  hat  mit  einem  Worte  die  «rganisohe 
Chemie,  welche  bis  dahin  wen^g  mehr  war,  wie  ein  Aggregat  losammen- 
hangdoser  Thatsaehen,  sn  dem  Bange  einer  werdenden  Wissenschaft  er- 
hoben. Einige  Beispiele  werden  die  Bedentang  nnd  den  Nntaen  der  R»? 
dicaltheorie  erlintem. 

Darob  Destillation  der  Samen  des  sehwarsen  Senft,  SinapU  nigrOf 
mit  Wasser  erhilt  man  ein  durchdringend  riechendes,  Uasensiehendes 
flüchtiges  Oel ;  das  Ätherische  SenföL  Seine  empirische  Formel  ist 
G^HfNSt. 

Ein  genanes  Studium  dieses  Körpers  im  Lachte  der  Radicaltheorie 
ergab,  dass  man  ihn  als  eine  Verbindung  zweier  Radicale:  des  Allyls: 
G|H§,  und  des  Rhodans:  GtNSf,  betrachten  könne,  in  welchem  Falle 
Mine  mtionelle  Foi^mel 

(G«  H«),  (CsN  St)  =  BhodanaUyl 
geschrieben  werden  musste. 

Ans  den  serstossenen  KnobUuohiwiebeln  {AUÜm  imtivum)  erhält 
man  durch  Destillation  mit  WasMr  ein  andarei,  intensiT  nach  Knoblauch 
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riechendes  Oel:  das  Knoblauchöl,  dessen  empirische  Formel  GfH:,  S  ist, 
Eb  Blick  auf  die  Formel  zeigt,  daas  darin  dieselbe  Atomgrnppe  C,;  U5 
wiederkehrt,  die  man  im  Senföl  anzanehmen  veranlasst  vrnr.  Im  Knob- 
lauchöl wäre  das  Radical  an  S  gebunden,  dieses  Oel  wäre  daher  Schwe- 
felallyl  oder  AllyUnlfid,  das  Senföl  Rhodanallyl  oder  Allylrho- 
danid. 

Da  das  Rhodan:  GsNSf ,  sidi  mit  Kalium  sehr  leicht  an  einem  L%b<?rfüh. 
acUn  krystalliairten  Salsa :  an  Rhodankalium,  (G|NSi)K,  vereinigt,  Sonfol  in 
80  Inante  man  lioffan,  wenn  obige  Voranaaetanngen  richiag  sind,  das 
Senfid  in  KnoUaoeliöl  kflnatlicli  übersafthren,  indem  man  ersteres  mit 
Sdiwefelkalinm  destillirte.  Es  konnte  gelingen,  darcih  doppelten  Ans- 
taoficb  der  Bestandtheile  das  Rhodan  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  d.  h. 
an  das  Allyl  zu  binden,  unter  gleiohaeitiger  Bildung  von  Rhodankalium. 
Der  Erfolg  bestätigte  diese  Voraussetzung.  Durch  DeBÜllation  des  Senf- 
üU  mit  Schwefelkalium  erhielt  man  in  derThat  Rhodankalium  undAllyl- 
aalfid  oder  Knoblauchöl: 

(C.  H:.),  (C,  N  S,)    -h   K  S    =     Ce  Ih  S  +  (G,  N  S,)  K 
Allylrhodanid    Schwefelkalium   Allylsulfid  Rhodankalium 
(Senföl)  (Knoblauchöl) 

Als  man  spftter  die  Jodverbindnng  des  Allyls,  das  AUyljodid:  Kttmiuciui 
C«Ht  J,  dargestellt  hatte,  war  ein  Weg  vorgesekihnet  für  die  kflnatliche 
DarsteOung  des  Senföla  sdbat  Es  war  Torauasuaehen,  daas  durch  Ein- 
«irknog  von  Rhodankvlinm  auf  Jodallyl  Senföl  erhalten  wfirde  unter 
fl^aiflhaaitigar  Bildnng  von  Jodkalinm.  Auch  hier  erwies  sieh  die  Voraus- 
seteong  ab  rilflitig.  Man  erhält  in  der  That  auf  diese  Weise  Senföl: 

(C  H5),  J  +  (C2  N  S,)K  =  (C«  H,),  (C,NS,)  +  KJ 
Ally^odid   Rhodankalium       Rh  ud  au  allyl  Jodkalium 

(Senföl) 

Indem  man  im  Senföl  die  iwei  Radicale  vermnigi  annahm,  stellte 
■sa  allafdings  lonichst  eine  Hypothese  auf,  allon  diese  Hypothese  stfttate 
Mk  saf  beatimmte  Thaftsaohen,  sie  bestand  die  Probe.  Indem  ei  gelang, 
&  heid«o  Badieale  in  andere  Atomgmppen  oder  Verbindungen  llber- 
nAhren,  war  nidit  nv  allein  ein  indk«oter  Beweis  fftr  ihre  Ezistena 
im  Sinne  der  Radicaltheorie  geliefert,  sondern  es  waren  dadurch  auch  die 
Mittel  dargeboten,  Verbindnngen,  deren  Zusammenhang  Niemand  ahnte, 
rtaatKah  in  einaadar  ftbersofthren,  Körper  kflnstUeh  an  eraengen,  die 
ni*n  vorher  auf  dieeemWege  nicht  erhalten  konnte.  Dass  SenfSl  anftUig 
ein  Körper  ist,  der  eine  beechränkte  Anwendung  findet  und  dessen  kOnst- 
hdie  Darstellung  daher  von  keiner  praktischen  Wichtigkeit  ist,  eraohien, 
▼CO  keinem  Belange  för  den  principiellen  Werth  derselben,  denn  ebenso 
gut  konnte  es  ans  gelingen,  durch  Schlüsse  undErwflgnngen,  analog  den 
••ifsa,  Methoden  aur  kflnstliehen  Darstellung  von  oiganisohen  Körpern 
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zu  ersinnen,  die,  in  der  Natur  sehr  sparsam  vürkumiuend,  aber  lilw  Arznei- 
mittel oder  sonst  sehr  wichtig,  eben  ihres  sparsamen  Vorkommens  wegen 
Behr  kostspielig  sind,  dann  aber,  wenn  es  gelingt,  sie  künstlich  <iArzii- 
stellen,  billiger  und  leichter  zugänglich  sein  werden. 

Als  man  im  Alkohol  oder  Weingeist  das  Kadical  Aethyl:  C4  II.', , 
erschlossen  hatte,  war  damit  der  Weg  zur  Darstellung  einer  Menge  neuer 
Verbindungen  gebahnt.  Man  stellte  die  Schwefel-,  die  Cyan-,  die  Chlor-, 
die  Jod  Verbindung  des  Aethyls  dar,  man  erkannte  im  Aether  das  Oxyd 
des  Aethyls,  in  den  Naphten  der  alten  Chemie  Verbindungen  diese.« 
Oxydes  mit  Säuren,  man  gewann  endlich  in  dem  Jodäth3'l  ein  Mittel,  um 
durch  Ein wirkun^^f  desselben  auf  Ammoniak  sehr  merkwürdige  organische 
Basen  darzustellen. 

Als  man  im  Winter-green-oil  oder  Ganltheriaöl,  dem  äthe- 
rischen Oele  einer  auf  New-Jersey  wachsenden  Pflanze:  der  GauUheria 
procumhenSf  eine  Verbindung  der  Salicylslure  mit  dem  Oxyde  dee 
«  Radicals  Methyl:  CaHg,  eilouiiit  hatte,  bot  aeiae  kOnilfiehe  Darste]-  1 

long,  die  inaoftarn  praktiMh  nicht  unwichtig  ist,  ale  dieses  Oel  seines 
Wohlgemches  halber  in  der  Parfllmerie  angewandt  wird,  keine  Schwie- 
rigkat  mehr  dar.  Man  erhftlt  es  dorofa  Destillation  von  Holsgeist  oder 
Methylalkohol,  GiHiO^,  mit  Salieyls&nre  und  Sehwefelsänre;  um- 
gekehrt hat  man  in  der  Destillation  deaselhen  mit  Kali  ein  IGttel,  um 
reinen  Holsgeist  m  gewinnen. 

Während  Berselins  und  die  deutsche  chemische  Schule  dieRadical* 
theorie  mehr  und  mehr  ausiubilden  bemflbt  waren,  wurden  vcn  fraaaö- 
sisdien  Chemikem  bei  dem  Studium  organischer  TerhindungenThatsaehen 
ermittelt,  welche  auf  ihr  Verhalten  gegen  gewisse  Agentien  ein  gmns 
neues  lacht  warfen  und  neue  Gtosichtspunkte  erdffiieten. 

Lehre  Ton  der  Sabstitation. 

Entwirke-  ludcm  uwu  das  Verhalten  gewisser  organischer  Verbindungen  gegen 
]üXe**von  Chlor  studirte,  machte  man  die  widitige  Beobachtung,  dass  dieselben  bei 
der  Einwirkung  dieses  Elements  Wasserstoff  Terlieren,  der  an  Chlor 
gebunden  als  Salisftufe  fortgeht ,  wihrend  für  jedes  auf  diese  Weise 
austretende  Aequiralent  H  ein  AequiTalent  Cl  in  die  organi- 
sche Verbindang  eintritt.  Auf  diese  Weise  entstehen  chlorhaltige* 
organische  Verbindungen,  die^  obgleich  chlorhaltig,  im  Allgemeinen  noch 
den  Charakter  ihrer  Muttersubstanz,  aus  der  sie  mtstanden  sind,  besitsen. 
War  die  letztere  eineSäuro,  ho  sind  sie  S&uren,  war  sie  eineBase,  so  sind 
sie  Basen.  Der  Charakter  der  Verbindung  erscheint  nicht  windcrt,  ob- 
gleich, so  kann  man  es  sich  denken,  an  die  Stelle  von AVasaerstoff  Chlor 
getreten  ist,  obgleich  im  Sinne  der  elektrochemischen  Theorie  an  die 
Stelle  des  eminent  elektropositiven  Wasserstoffs,  das  ebenso  eminent  elek- 
tronegative  Chlor  getreten  ist.  Nicht  minder  ma^würdig  ist  os,  dass 
dieses,  einen  Bastandtheil  organischer  Verbindungen  bildende  Chlor 
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dojeh  die  g'ewdhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar  ist, 
worans  hervorgeht,  dasf  ei  in  der  orgaiuscbeii  Verbindang  eine  eigea- 
tkömliche  Stellting  einnehmen  mau, 

fan  weiteres  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab  fernor, 
daes  ähnlich  dem  Chlor  eich  Brom  und  Jod  verhalten,  dan  auch  diese 
Salzbildner  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  Aequivalent 
für  Aequivalent  substituiren ,  ja  dass  selbst  zusammengesetzte  Körper, 
wean  man  will  Radicale,  wie  U  n  t  e  r8 a  1  pe te  rs äur e ,  NO4,  schweflige 
Säure,  SO2,  Amid,  NHs,  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen 
ersetzen  können. 

Durch  diese  sehr  merkwürdigen  Thatsachen  war  es  ausser  Zweifel 
gesetzt,  dass  der  Wasserstoff  in  den  organischen  Verbindungen  eine 
besondere  Beweglichkeit  besitzen  müsse;  zugleich  aber  wurde  daraus  ge- 
folgert, dass  die  Stellung  des  Waseerstüfi's  darin  eine  eigenthümliche 
and  für  den  Charakter  der  Verbindung  maassgebende  sein  müsse. 

Indem  wir  auf  Esflignäure,  C4H4O4,  Chlor  einwirken  lassen,  erhalten  wir  • 
jß  nach  der  Dauer  nnd  Art  der  Einwirkung: 

C4H«04-|-2C1    =   C^HgClO^    -I-  HCl 

Monochloressigaäure 

C«B«04-|-4C1   =   C^HjCljO*  -f  2HC1 

DichloresfligSfture 

C4H4O4-I-6CI   =    C4HCI3O4    -f  3HC1 
Trichloressigsäure 

Alle  di^  Säuren  zeigen  noch  den  Charakter  und  die  Basicität  der  £ggig- 
Ane.  •  8ie  lleten  woÜleliatakterinrte  krystalliairbare  Salze.  Das  Chlor  ist 
•tar  in  Oman  fluch  die  gewöhnlichen  Beagentifln  nieht  nachweisbar. 

Dwch  die  Binwirkong  von  Chlor  auf  Anilinj  sine  organische  Base,  CfuHf  N, 
eriUUt  man 

CisHgCl  N  =  Monochloranilin 
C12H5CI2N  =  Dichiorauilin 
Ci^H^Cl.^N  SS  Triehlotanilin 

Usit  man  auf  Phenol:  Cj^H«  Og,  rauchende  Salpetersäure  einwirken,  so  ai^ 
kih man  Trinitrophenol:  C^tfl^CNO^j^O,,  d.h.  Phenol,  in  welchem  3  Aeq.H 
^nch  3  Aeq.  KO«  (üntenalpetars&nre)  «rsetst  oder  sabskitiiirt  sind,  nach  der 

^nuelgleicb  ung : 

t^.aH^jOj       -I-       3HN06       =:       CiaHaCNOJsOa  -f  6H0 
Phenol  3  Aeq.  Salpetersäure  Trinitrophenol 

Ans  dieaen  Thataaehen  mnasto  der  Sohlass  gesogen  werden,  dan  in  Hanptatre 
den  orgaaiadieD  Yerbindnngeii  der  Wassentoff  sieh  als  ein,  loaer  wie  die  tuüoi»- 
übrigen,  gabmideiiea  Element  ycrhalte,  indem  er  doreli  GUor,  Brom, 
^  Üntenai^eteriiare,  lohweflige  B&ore,  Amid  imd  andere  Atomenoom- 
pltte  mehr  oder  weniger  leieht  Tertreten  werden  kann.  Zngleich  aber 
koBBte  danma  gefolgert  werden,  dass  der  Charakter  der  orgaoiaoben  Ver- 
ödungen bis  zu  einem  gewiiaen  Grade  weniger  von  der  Natur  ihrer 
^Mandtheile,  als  vielmehr  von  der  Stellung)  welche  letztere  einneh- 
OMa,  abhängig  iat»    Damit  war  aber  anoh  daigetiian,  daaa  die  in  orga- 
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niMhen  Verbindungen  angenommenen  orgenuehen  Bedieale  ftr  ihren 
Charakter  nieht  allein  maaiagebend  lein  kOnnen,  da  eine  Tertretnng  dea 
Waasentoib  im  Badicale  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  durch  ünteraalpeter- 
siiire  ihn  nicht  weaeniHeh  beeinflnaat;  aubatitiiirte  d.  h.  Andere  Elemente 
enthaltende  Radieale  mithin  ähnlich  fiingiren  wie  die  primären. 

Später  ermittelte  man,  daaa  ao  wie  der  Wasaeratoff  in  organiaehen 
Verbindangen  durch  Cl,  Br,  J  n.  a.  w.  eraetat  werden  kann,  ao  umge- 
kehrt Cl,  Br,  J  n.  a.  w.  wieder  durch  Waaicratoff  aobatitairt  weflien 
können. 

IKe,  Lehre  von  der  Sobititiition  fthrte  durch  Verallgemeinerang  der 
ihr  an  Grande  liegenden  Thataachen  in  Frankreich  an  awei  Theorien,  auf- 
geatdlt  Ton  jenen  Chemikeni:  Dnmaa  und  Laurent,  die  una  mit  den 
der  Subatttutionttheorie  an  Grunde  liegenden  Thataachen  yoraugaweiae 
bekannt  gemacht  hatten:  aur  sogenannten  älteren  Typentheorie  von 
Dum  SB,  und  zu  Lanrent*a  Kerntheorie.  Keine  Ton  dieaen  beiden 
Theorien  ist  zu  allgemeinerer  Geltung  gelangt;  aie  bilden  aber  mehr  oder 
weniger  die  Brücke  zu  den  neueren  Anachauungen,  und  ea  laaeen  sich 
darin  die  Keime  der  letateren  nnaehwer  erkennen. 

Hier  mag  es  daher  genügen,  den  Grundgedanken  dieser  Theorien  auf- 
suseigen.  Nach  dieaen  Theorien  erscheinen  die  organischen  Verbindungen 
gewisaermaassen  als  ein  Bau,  dessen  Baumaterialien  oder  richtiger  Bau- 
steine die  in  bestimmter  Weise  aneinander  gefügten  Atome  der  Ver- 
bindung repräaentiren.  Wird  aus  einem  aolchen  Baue  ein  einaiger  Bau- 
stein heransgenommen,  ohne  ersetzt  zu  werden,  ao  fiült  er  in  sich  nu- 
zusaromen:  der  Charakter  der  Vwbindung  ist  ein  anderer  geworden; 
tritt  aber  an  die  Stelle  des  herausgenommenen  Bausteins  ein  anderer 
wenngleich  von  verschiedenem  Material,  aber  der  gleichen  Function  föhig, 
so  bleibt  der  Bau  und  sein  Charakter  erhalten.  Um  ein  Beispiel  zu  wäh- 
len:  wenn  man  aus  einer  Dachconstruction  einen  wosontlicheii  Balken 
entfernt,  so  wird  die  Gleichf^ewichtsla^sfe  derselben  aufgehoben.  Ersetzt 
man  aber  den  Holzbalken  durch  einen  eisernen,  ho  bleibt  sie  intact.  Ver- 
bindungen, welche  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Atomen  auf  dieselbe 
Weise  vereinigt  enthalten,  geboren  nach  Dumas  demselben  chemischen 
Typus  an :  sie  zeigen  dieselben  t'undamentaleigenschaften. 

Laurent  verglich  die  organischen  Verbindungen  mit  einer  geometri- 
Hchen  Figur,  deren  Kanten  und  Pocken  durch  aneinanclergelagerte  Atome 
gebildet  werden.  Es  kann  dem  Gerüste  kein  Atom  entzogen  werden, 
ohne  dass  es  zusammenfällt;  tritt  dagegen  an  die  Stelle  des  entzogenen 
Atoms  ein  anderes,  so  bleibt  es  erhalten  (Kerne).  Ausserhalb  des  Kerns 
können  sich  andere  Atome  anlagern,  ja  denselben  sogar  vollständig  um- 
hüllen. Solche  zusammengesetztere  Verbindungen  sind  dann  ähnlich  wie 
die  Krvstalle  durch  mechanische  Mittel,  durch  chemische  Einwirkungen 
spaltbar.  Die  Theorie  unterschied  Haupt-  und  Nebenkerne,  abge- 
leitete  (snbstituirte)  Kerne  u.  s.  w. 

Eine  grössere  Geltung  erlangte  die 
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Ueorie  ist  im  Wesentlichen  eine  Verschmebnmg  der  Theorio 
der  organischen  Kadicale,  der  dualistischexi  Anschaunng  entkleidet,  mit 
der  Substitutionstheorie.  In  ihrer  consequenten  Durchführung  basirt  sie 
aber  auch  zugleich  auf  die  in  neuerer  Zeit  zur  Ausbildung  gelangten 
Begriffe  voTi  Atom  uud  Molekül,  und  verlangt  daher  die  Anweii- 
düng  der  n  e  u  e  r  e  u  Atom-  und  Molekulargewichte  mit  ihren 
räumlichen  Beziehungen.  Ihre  Formeln  Bind  atomistiRch- 
molekulare.  Wir  werden  da  Ii  er  von  nun  an  uns  der  Symbole 
im  Sinuc  der  neueren  Atomgewichte  ausschliesslich  bedie- 
nen *),  and  verweisen  im  Uebrigen  bezüglich  der  neueren,  hier  zur  An- 
wendung kommenden  Theorien  auf  den  I.  Bd.  dieses  Werkes  (4te  Aufl.) 
S.  371  u.  ff. 

Sehr  wichtige  Untersuchungen  von  A.  W.  Ilofmaun  uud  A.  Würtz  Zunammeü- 
ergaben,  dass  durch  Einwirkung  gewisser  Verbindungen  o  rg an  i  sc h  e  r  x^nVoniakt-. 
Radicale  auf  Ammoniak,  eine  bekanntlich  anorganische  Verbindung, 
d«r  Wasserstoff  in  letzterem ,  ganz  oder  zum  Theil  durch  diese  organi- 
•dien  Radicale  enetit  wefden  kdane  und  dass  anf  dieee  Weite  Yerbin- 
dnngen  entstehen,  die  mit  dem  Ammoniak  die  grösste  Analogie,  noch 
gans  seinen  Charakter  zeigen.  Wenn  wir  s.  B.  anf  Ammoniak 
Jodithyl,  C|HftJ,  einwirken  lassen,  so  erhalten  wir  Jodwasserstofibänre 
imd  Aethylamin,  nach  folgender  Formelglmehnng: 

C2H5J   +    H.N  JII     f   C2II5,  II2N, 

was  wir  übersichtlicher  auch  su  ausdrücken  können. 

Jodiithyl      Ammoniak    Jodwasserstoff  Aethylumin 
indem  en  dadurch  anschaulicher  wird,  dass  im  Ammoniak  1  At.  11  gegen 
die  Atomgruppe  Aethyl  ausgetauscht  ist. 

Das  Aethylamin  riecht  scharf,  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich,  ist  stark 
»Ikttli.-ch,  giebt  mit  Salzsäuredämpfen  weisse  Nobel,  bildet  Salze  ähn- 
lich dem  Ammoniak,  kurz,  ist  dem  Ammoniak  so  nahe  verwandt,  dass  es 
gar  nicht  leicht  ist,  es  davon  zu  unterscheiden. 

Aethylamin:  CsH^,  NHf  oder    H  }  N,  mit  Brom&thyl  be- 

H  I 

bandelt,  giebt  Bromwaasersto&änre  nnd  DiAthylamin: 

I     +•  =    Irl      +  '^S'' 

Bromathyl     Aethylamin   Bromwassirstoff  Diäthylamin 


CjH/l 
Br 


*)  0  =.12,  O  SS  16,  8  =  32,  n.  s.  w. 
Goffvp-BctftBM,  OffMiielM  CbMnto.  ^ 
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DiätLylainlu  endlich,  mit  Bromäthyl  behandelt,  giebt  Bromwaaaer- 
stoflf  und  Triüthylainin: 


C,H,'| 
Br 


C-2  IhJ 


N 


'}  +  CHAN  =  "1   +  c,h;' 

Bromfttbyl      Diäthylamin   Biomwassentoff  Trifttl^lamin 

Ebenso  kOxmen  wir  Audi,  und  swar  auf  ähnlicbe  Wdie,  die  3  Ai. 
H  im  Ammoiiiak  dnrcli  drei  verschiedene  Radicale  sobetikuren.  So  iet 
Methyl-Aethyl-Amylamin  Ammoniak,  in  welcbem  1  At.  H  daroh 
Methyl:  CB«,  1  At  H  durch  Aethyl:  CtH»,  nnd  1  At  H  durch  Amyl: 
Oft  Hu,  vertreten  ist  Die  empirische  Formel  dieser  Verbindung,  CgHi^N, 
muss  also,  um  den  genetisohen  Zusammenhang  mit  dem  Ammoniak  her» 
vortreten  su  lassen,  geschrieben  werden : 

CH,') 

C,  H5'  N 

Derartiger  ^^Ammoniake",  19  welchen  der  Wasserstoff  gans  oder 
sum  Theil  durch  organische  Radicale  substituirt  ist,  ist  nun  eine  groeee 
Anaahl  dargestellt,  nnd  wenn  wir  diese  Verbindungen  Amrooniake  nen- 
nen, 80  giebt  uns  ihre  Bildung  und  ihr  Typus  dazu  sicherlich  eine  ge- 
wisse Berechtigung;  ihr  ganzes  Vorhalten  ist  das  des  Ammoniaks,  ihre 
Mttttersubstana  unsweifelhaft  das  letstere. 

Das  Ammoniak  ist  ein  Typus  im  Sinne  der  neueren  Typen- 
theorie; von  seinem  Moleküle  lässt  sich  eine  grosse  Anzahl  or- 
ganischer Verbindungen ,  durch  SubHtitution  des  Wasserstoffs 
durch  or/^aiiiache  Radicale,  ungezwungen  ableiten. 

Die  f]ntdeckung  dieser  sogenannten  Am m oniakbn so n  und 
ihre  Deutung  als  Biibstitui  rte  Annnoniake,  int  der  eigentliche 
Di»  Wil>    Ausgangspunkt  für  die  W  i  1 1  i  n  n)  so  n -(t  e  r  h  ar  dt'sche  Typentheo- 
rie  geworden.    Xaolulem  nämlich  die  Anschauung,  gewisse  organische 


ldt«t*aUe  Verbindungen  in  dieser  Weise  von  dem  Ammoniak  abzuleiten,  als  eine 
organischen  berechtigte  anerkannt  war,  lag  es  nahe,  einen  Schritt  weiter  zu  thun 
Ken  von  nnd  ZU  versuchen,  ob  sich  nicht  andere  Classen  organisclier  Verliin- 
ai- Tyims  düngen  ani  die  Moleküle  anderer  anorganischer  Verbindungen  als 
Imlui'hen  Typcu  in  dcui  Sinne  beziehen  Hessen,  dass  man  sie  sich  durch  Vertre- 
Bchen""  ^^^8  Wasserstoflfs  dieser  Typen  durch  organische  Radicale  eutstan- 
ora^dazch*  dächte.  Die  neuere  Typentheorie  versuchte  in  der  That  von  ge- 
lintMtcD  wissen  Muttersiihstanien:  den  Molekülen  der  sogenannten  Ty- 
niaehnB*-  pen,  die  Moleküle  aller  organischen  Yerhindnngen  dnrehEin- 
n»  stall«  führnng  von  organischen  Radicalen  an  die  Stelle  des  Wasser- 
üäTbT"  Stoffs  ahsuleiten. 

Tpw  So  leitete  die  Theorie  eine  grosse  Ansahl  organischer  Yerbindun- 

gen  von  einem  Molekttl  Wasser: 

H3  0  oder  ^1  0 
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in  ähnlicher  Weise  ah,  wie  die  Ammoniakbasen  von  1  Molekül  Ammo* 
niak  abgeleitet  werden.  So  echrieb  man  dieser  Theorie  gem&ss  die  For- 
mel der  Essige&nre,  CiHiOf : 

die  Formel  des  Aethylalkohols ,  CfHiO:  i  0*  Kssigsäore  erschien 

demgeniftse  ab  1  Holekftl  Waaser,  in  welchem  1  At.  H  dnroli  GtHgOi 
dasRadieal  Acetyl,  sabstituirt  war;  Alkohol  als  1  Molekfil  Wasser,  in 
welchem  1  At.  H  dorch  das  Radioal  Aethyl:  CiHs,  ersetst  war.  So 

schrieb  die  Theorie  Essigsäureanhydrid  ^,  [{^()'|^'  Aether  ^^jj^'j^i  • 

in  Eßsigsäureanbydrid  erschienen  demnach  beide  Atome  11  des  Wasser- 
moleküls durch  C«H«0  (Acetyl),  in  Aether  durch  CsHa  (Aethyl)  substi- 
toirt  u.  s.  w. 

Wenn  dem  Typus  Wasser  die  gleiche  innere  Berechtiffung  zuge-  Bcreehti- 
standen  werden  soll,  wie  dem  Typns  Ammoniak,  so  nuissen  die  von  dorn 
erstgenannten  Typus  abgeleiteten  organischen  Verbindun^^en  in  gleich 
inniger  IJeziehung  zu  ihrem  Typus  stehen,  wie  die  substituirten  Ammo-' 
niake  zum  Ammuniak;  d.  h.  sie  müssen  sich  mehr  oder  weniger  direct 
auch  genetisch  daiaus  ableiten  lassen. 

Wir  müssen,  um  Beispiele  zu  wählen,  die  Essigsäure,  wenn  ihre 

typische  Formel  ^       I  ^  innere  Berechtigung  hahen  soll,  ebenso  di* 

rect  und  in  analoger  Weise  aas  Wasser  gewinnen  k»jnnen ,  wie  wir  das 
Aethylamin  aus  Ammoniak  erhalten.  In  der  That  erhalten  wir  Essig- 
sänr^'.  wenn  wir  auf  Acetylchlorid:  Cj  II3  0  Cl  (die  Chlorverbindung 
de-  li.'idicales  der  Essigsäure),  Wasser  einwirken  lassen,  und  zwar  nach 
einem  der  Aethylaminbildung  ganz  analogen  Schema: 

Cl)  H)  ^   —         H  }  ^  Cl) 

Acetylchlorid       Wasser       Essigsäure  Salzsäure 

Aethylalkohol,  ^      [  0,  erhalten  wir  zwar  nicht  durch  Einwirkung 

▼OB  Chlor-  oder  Jodäthyl  auf  Wasser,  allerdings  aber  durch  Einwir- 
kung Ton  Chlor-  oder  Jodäthyl  auf  Kalihydrat;  Kalihydrat  kann  aber 
»elbst  wieder  als  ein  Molekül  Wasser  angesehen  werden,  in  welchem 
1  At.  U  durch  1  At  Kalium  substituirt  ist : 

Ci  K 
Cl  J      '  H 
Aethylchlorid     Kalihydrat     Alkohol  Chlorkalium 

C, II  O'I 

bo  erhalten  wir  Easigaäureanhydrid,  q^jj^qM  0,  allerdings  nicht  dmxh 
▼on  Aoetykhlorid  auf  Essigsänre,  etwa  nach  der  Gleichung 


0    =  +  K 
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CfHaO'l   .   CH,On  ^  _  C^HaO']       ,  dl 
aj  H)  "  —  CjHaO'J  "  +  H| 

wohl  aber,  indem  wir  Acetylchlorid  auf  essigsaures  Natrium,  d.  h.  auf  ein 
essigsaures  Salz  einwirken  lassen,  in  welchem  der  nicht  dpm  Radicale 
angehörige,  der  sogenannte  „typische",  d.h.  dem  Wasserreste  des  Wasser- 
moleküls augehörig©  Wasserstoff  durch  Natrium  ersetzt  ist: 

Clj       +  Naj^    —    C,H30'P     +  Clj 

Acetylchlorid      EssigB.  Natrium  fisBigaftureanhydrid  KocbsaU 

Offenbar  wird  durch  die  ansgeiprocheiieii  Affinitfiten  der  Metalle  snm 
Chlor  die  Umsetsang  in  diesen  und  allen  ihnlichen  Fällen'  begünstigt. 

Kach  diesen  Beispielen,  die  wir  unschwer  um  ein  Bedentendee  Ter^ 
mehren  kflonten,  kann  dem  Typus  Wasser  innere  Berechtigung  nicht  ab- 
gesprochen werden,  wobei  freilich  nicht  verschwiegen  werden  darf  dass, 
während  die  snbstituirten  Ammoniake  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Ammoniak  selbst  Beigen,  dies  für  die  vom  Typns  Wasser  abgeleiteten 
Yerbindangen  nnr  in  sehr  beschränktem  Maasse  gilt. 

Eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  enthält  nur  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoflf  als  Elementarbestandtheile  (Kohlenwasserstoffe, 
Hydrocarbüre),  Es  ist  klar,  dass  derartige  Verbindungen  weder  auf 
den  TjrpuB  Ammoniak,  noch  auf  den  Typus  Wasser  bezogen  werden  kön- 
nen. Für  diese  Hydrocarbüre  zunächst,  aber  auch  für  gewisse  andere 
organische  Verbindungen  stellte  die  Theorie 

den  Typus  Wasserstoff,  d.  h.  1  Molekül  Wasserstoff 

auf*)  und  leitete  davun  eine  Anzahl  organischer  VerlMndungen  durch 
Vertretung  eines  oder  beider  Atome  Wasserstoff  durch  organische  Ka- 
dicale  ab.    So  betrachtete  die  Typentheorie  das  (irubengas  (Methan): 

CU4,  als  ^^j,  d.  h.  ab  1  Molekül  Wasserstoff,  in  welchem  1  At.  H 

durch  das  Radical  Methyl,  CH3,  ersetzt  erschien,  als  Methylhydrür, 

C  Ii  '1 

den  Kohlenwasserstoff:  CsH«  (Aethan),  als  ''^^  L  als  Aethylhydrür, 
den  Aldehyd:  C2H4O,  als         gl»        als  Acetylhydrür ,  das  Ace- 

ton;  C;} II,: 0,  als   '  (^'ji  'j»  als  Acetylmethylür,  d.  h.  als  1  Molekül 

Wasserstoff,  in  welchem  1  At.  H  durch  das  Radical  C-iHaO  (Acetyl),  das 
andere  Atom  H  durch  das  Badical  C  H^  (Methyl)  sabstitnirt  erschien,  die 

CN'l 

Blansänre,  CNH,  endlich  als  d.  h.  sie  leitete  diese  Yerbin« 

')  Be7:nt;Iio}i  der  rweiatomigeii  Natur  des  Wasserstofltakoleküla  verg^  Bd.  1, 

4.  AuÜ.  8.  6dl  bis  393. 
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dng  TOD  1  MbL  WaasentofP  dnreh  Yertretang^  mau  AtomB  H  dnreh 
du  Bidiod  Cyan:  CN,  ab. 

Der  Waaeentofftjp  ist  jedoch  ein  rein  Bchematischer,  nnd  gieht  Uber 
die  Büdonge-  nnd .  UmsetsnngsweiBen  der  Ton  ihm  abgeleiteten  Yerbin- 
doBgen  keinerlei  Anftehlnae. 

DieT^  h}^' 

bezeichnete  die  Theorie  als  primäre  oder  als  Grnndtypen. 

Denkt  man  sich  1  Atom  Wasserstoff  im  WasserstofiFmoleküle  dnroh 
Chlor,  Brom  oder  Jod,  den  Sauerstoff  im  Wasaermoleküle  durch  Schwe- 
fel, Selen  oder  Tellur,  den  Stickstoff  im  Ammoniak  durch  Phosphori 
Arsen  oder  Antimon  ersetzt,  so  hat  man  die  Moleküle  des  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoffs,  des  Schwefel-,  Selen-  und  Tellnr- 
wnf<j«er«toffs,  des  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonwasserstoffs, 
welche  in  ihrer  Stmctnr  und  in  ihren  räumlichen  Beziehungen  mit  den 
Molekülen  der  Gnmdtypen  Tollkommen  übereinstimmen  (ygL  Bd.  1, 4.  Aafl. 
S.  376  u.  ff.). 

Es  sind  dies  die  ab  ^^ol  ei  toten  Typen  der  Theorie,  von  welchen  Abgeleitoto 
die>elbe   eine    Anzahl  chlor-,   brenn-   und  jod-,  Schwefel-  und  seien-, 
phosphor-,  arsen-  und  antimonhultiger  organischer  Verbindungen  ab- 
leitete.  Auch  ist  hier  diese  Ableitung,  wie  nachstehende  Beispiele  dar- 
thim,  nicht  ohne  innere  Berechtigung. 

Lassen  wir  Chlorwasserstoff  auf  Aethylalkohol  einwirken,  80  findet 
Sebstitution  des  "Wasserstoffs  im  Chlorwasserstoff  durch  das  Radical  Aethyl 
statt  Uid  man  erhält  Aothylchlorid  und  Wasser: 


Tjpfln. 


II 


Hl    _    CfH^'l     .  Hl 


^  +    äj    =    "eil    +  II) 

Aethylalkohol    Salzsäure    Aethylchlorid  Wasser 

Dem  Kalihydrat,  KOU,  entspricht  bekanntlich  ein  Kaliumsulf hydrat, 
KSH;  ebenso  entspricht  dem  Aethylalkohol,  CjHsOH  (Aethyloxydhy- 
»irat),  ein  Aethylsulfhydrat  (^Tercapt^n),  C2H5SH.  So  wie  wir  nun  durch 
Einvnrknng  von  Aethylchlorid  auf  Kalihydrat  Aethylalkohol  und  Chlor- 
kAlium  erhalten,  so  erhalten  wir  durch  Einwirkung  von  Aethylchlorid 
aaf  Kalinmsulf hydrat  AeÜiylsnlfhydrat  und  Chlorkaliom : 

AeÜqrlchlorid    Kalinmanlfhydrat   AethylBoIfhydrat  Gblorkalium 

80  wie  unter  den  sogenannten  Gnmdtypen  das  Ammoniak  der  prllg- 
»nteite  and  innerlich  berechügtate  ist,  so  sind  es  von  den  abgeleiteten 
Typen  die  Wiederholungen  des  Ammoniaks,  in  welchen  sich  der  typi- 
«che  Charakter  am  reinsten  ausspricht  Auch  hier  waren  es  wieder  be- 
vnnderangswürdige  üntersnchungen  von  A.  W.  Hofmann,  welche  dar- 
thuk  daas,  so  wie  im  Ammoniak  der  Wasserstoff  Atom  für  Atom  durch 
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organisohe  Radioale  enetit  werden  luum,  so  anch  im  Phoephorweaaentoff 
der  WasBentoff,  und  awar  ebenso  ^reet  dniek  Badieale  Tertretbar 
erweist.  So  sind  die  Verbindangen : 


H 
H 


CH3' 
CHs' 
H 


CH,' 


("oinlpima- 
UoDatjpeo. 


»  CHa' 
CHs'l 

Methylphosphin    Dimethylphosphin  Trimethylphosplun 

dargestellt,  welche    sich    vom   abgeleiteten  Typus  Phosphorwasserstoff 
ehenso  ungezwungen  ableiten,  wie  Methylamin,  Dimethylamin  und  Tri- 
methylaniin  vom  Ammoniak.   Auch  von  Arsen-  and  Antimonwasberstotf 
ableitbare  Vcrliindungen  sind  dHigt'stt  llt. 
Muitn.U'  1«.  ^      'l»'"  primären  uihI  den  abgeleiteten  Typen  vermochte  die  Theorie 

eine  grosse  Anzahl  orgMiii.seher  Verbindungen  mehr  oder  weniger  unge- 
zwungen abzuleiten.  Allein  sie  erwiesen  sich  als  unzureichend,  um  alle, 
ja  selbst  nur  die  besser  studirten  organischen  Verbindungen  vollständig  In 
ihrem  Rahmen  zu  fassen.  Es  trat  die  Nöthigung  heran,  weitere  Typen 
aufzustellen,  und  zwar  waren,  wenn  aach  nicht  die  einzige,  so  doch  die 
oftehste  Veranlassong  dazu  die  mehrbasischen  organischen  Sinren. 
Einbasisehe  S&nren  sind  bekanntlich  soh^e  (vergl.  Bd.  I,  4.  Aufl., 
8.  171),  welche  nur  ein  Atom  basischen,  d.  h.  durch  Metalle  auf  dem 
Wege  derSalabildnng  Tertretbaren  Wasserstoffs  enthalten,  mehrbasisebe 
S&uren  dagegen  solche,  welche  mehr  wie  1  Atom  durch  Metalle  Tertret- 
baren Wasserstoffs  enthalten,  und  daher  mehr  wie  eine  Reihe  Ton  Sel- 
sen bilden  kfipnen.  Nun  leitet  aber  die  Typentheorie  die  einbasiseben 
Siuren  Ton  einem  WassermolekQl  durch  Vertretung  eines  der  beiden 
Wassersto£htome  des  letxteren  durch  Sftureradieale  ab,  und  ist  es  der 
dem  Wasserreste  angehörige,  der  extraradioale,  oder  der  soge- 
nannte typische  Wasserstoff,  welcher  durch  Metalle  auf  dem  Wege 
der  SalsÜldung  yertreten  werden  kann.  IKe  Typenformel  der  Essiginrej  - 

jene  der  Salpetersäui'e,  |  ^^  erklären  daher  den  einbasi- 
schen Charakter  dieser  Säuren  YöUig.  Aber  nicht  minder  klar  machen 
sie  es,  dass  mehrbasische  Säuren  vom  primären  Wassertypus,  d.  h.  von 
einem  Molekül  Wasser,  nicht  abgeleitet  werden  können,  denn  mehrbasi- 
sche Säuren  müssen  nothwendig  mehr  wie  einen  Wasserrest  (OU)  ent- 
halten. Diese  Betrachtung  führte  zur  Aufstellung  der  sogenannten  mul- 
tiplen oder  Ton densation stypen,  zugleich  aber  und  zwar  zunächst 
vom  Stand])unkte  der  typisclien  Anschauung  zur  Aufstellung  des  Begriffs 
der  ein-  und  mebrwerthigen  Radicale. 
^^jp  Aus  den  oben  bezüglich  der  Ableitung  organischer  Verbindungen  Von 

den  primären  und  den  abgeleiteten  Typen  angeführten  Beispielen 
erhellt  zur  Genüge,  dass  diese  Ableitung  in  der  Vertretung  eines  Wasser- 
stoffatoms der  Typen  durch  organische  Radicale  besteht  ;  dass  demnach 
diese  Radicale  einem  Wasserstoffatome  äquivalent  und  in  diesem  Sinne 
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einwerthig  erscheinen.  Dasssie  auch  räumlich  einem  Atome  WasserstofiF 
iqniralent  sind,  ergebt  sich  einfach  daraus,  dass  das  Volumen  der  Ver- 
bindung mit  dem  Eintritte  des  Radicnls  keine  Veränderung  erfilhrt;  so" 
wie  die  Molekide  der  Typen,  sind  auch  Jene  der  davon  abgeleiteten  Ver- 
bindongeu   durch  2  Volumina  repräsentirt. 

Ah  multiple  Typen  wurden  zwei,  drei  und  m<'hr  Moleküle  der 
Grund-  und  der  al)f?elpiteten  Typen  angenommen .  und  auf  sie  eine 
Anzahl  orj^anisclier  \ Ci  ldiulungen  in  dem  Sinne  hezo/j:eu,  dass  man  die  letz- 
teren von  diesen  Typen  durcli  Substitution  von  zwei,  drei  und  mehr 
Atomen  Wasserstotl"  derselben  durch  zwei-,  drei-  und  mehrwerthige 
Radicale  al^^itete.  Die  Schwierijjkeit ,  welche  in  der  Annahme  freier 
verdoppelter  und  vervielfachter  Moleküle  lag,  suchte  die  Tlieorie  durch  die 
Annahme  zu  umgehen,  dass  mehrwerthige  lladicale,  Wasserstt)fi'atome 
von  mehreren  Molekülen  ersetzend,  die  Reste  der  letzteren  zusammenzu- 
halten, oder  wie  sie  sich  ansdrfickte,  zu  „verankern"  im  Stande  seien.  Da 
nun  aber  die  so  yon  mehreren  Molekülen  der  Typen  abgeleiteten  Ver- 
bindungen eVeii&lls  nur  2  VoL  Dampf  entsprechen,  so  war  die  weitere 
ToMmMtsuag  nöthig,  dass  bei  der  Bildimg  derartiger  Yerbindangen  eine 
Condenflation  auf  2  Yoliimiiia  ttattfinde,  und  die  multiplen  Typen  erschie- 
nen demnach  gleichseitig  ab  oondensirie  Typen.  Nachstehend  einige 
Beispiele  Ar  die  Ableitang  oiganischer  Yerbindongen  ▼on  multiplen 
Typen: 


H 

(H 
|H 

HJ 

Typus; 


0 
0 


"  0 
H  0 

Bernsteia- 
s&ore 


H 
SO," 
H 


0 
0 


,      H,]  ^    CiH^O,")^   SO/')  ^ 


Schwefel- 
saare 


Typus; 


Bernstein- 
s&ore 


Schwefel- 
säure 


0 
O 


H 

f" 

(H 

H 

H 
Typus 


H 


H  1' 

Citronen- 
8&i|re 


n  ) 

PO"'J 


O 
0 
0 


oder 
kürzer 


H, 


0» 


P  0'"] 


0, 


Phosphor- 
sänre 


Typus 


Gitronen-  Phosphor- 
sftnre  siure 


H 

H 

N 

(h| 

1h| 

II 

N 

11 

Typu» 

H 
H 

Cj  H4 
H 
H 


N 


oder 


H.l 
Iii 


H, 


Aethylendiamin 


Typus 


Aethylendiamin 


Han  ersidit  ans  diesen  Formeln,  dass  die  Werthigkeit  der  Radicale, 
d.  h.  die  AnaaU  der  dnrdi  sie  wtretbaren  Wasserstoffatome  durch 
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Komniastriche  angedeutet  wurde,  und  ilass  diese  Vertretung  auf  Wasser- 
Btoffatomo  verHchiedener  Moleküle  bezogen  wurde,  da  ja  dies  die 
VerankeruDg  iler  letzteren  bedingen  sollte. 

Uemitohto  Scldiesslich  wurde  die  Typentheorie  zur  Aufstellung  noch  weiterer 

aatiims*      Typen:  der  gemischten  oder  Combiuation  s  typeu  gedrängt,  worunter 
t7P«B.         Coüdensationstypen  aus  zwei  chemisch -ditierenten  Molekülen  bestehend 
▼entaudeu  wurden.    Der  YerstÄndlichste  dieser  Typen  war  der  Typus 

h|n 

Ammoniak -Wasser  Iii    .  Die  Ableitung  organischer  Verbindungen  von 


diesen  Typen  geschah  wie  bei  den  multiplen  Typen 'überhaupt,  nämlich 
durch  Vertretung  von  Wasserstoffatomen  beider  Moleküle  durch  mehr- 
werthige  Kadicale.   Z.  B. 


Hl 

H  N 


H 


H 
H 

CH,0" 
H 


N 
0 

Typus  Amidoetsigsäure 


Werth  der  Die  Typenthcorie ,  vom  Anbeginne  an  von  einigen  hervorragen- 

theorie.  den  Chemikern  (Kolbe,  Berthelot)  auf  das  Lebhafteste  bekämpft,  ge- 
langte gleichwohl  bei  der  grossen  Mehrzahl  zur  Geltung.  Sie  ver- 
dankte den  Beifall,  den  sie  fand,  abgesehen  von  der  inneren  Berechti- 
gung gewisser  ihr  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen,  vorzugsweise 
der  sehr  übersichtlichen  Classification,  welclie  sie  ermöglichte.  Wenn- 
gleich sie  zuerst  den  Begriff'  der  ein-  und  mehrwerthigen  Radicale  in 
die  Wissenschaft  einführte,  so  maass  sie  diese  Werthigkeit  zunächst  nur 
durch  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome,  welche  die  Radicale  in  den 
Typen  ersetzen  sollten,  später  erst  durcli  die  Anzahl  von  Elementar- 
atomen, welche  die  Kadicale  in  ihren  Verbindungen  zu  fixiren  vermochten. 
Als  sie  aber  dann  versuchte,  die  Radicale  selbst  weiter  aufzulösen,  war 
ihre  Uhr  nahezu  abgelaufen;  andere  Anschauungen  und  Bestrebungen 
traten  m  den.  Vordergrund.  Man  hat  die  Typentheorie  eine  Verirrung 
genannt  und  ihr,  weil  sie  allmählich  von  ihren  Anhängern  verlassen 
wurde,  allen  Werth  abgesprochen«  Beide  Vorwürfe  scheinen  zu  weit 
gehend.  Aneh  ihre  Gegner  werden  nieht  leugnen  kflnnen,  da«  aie  tdiAne 
Entdeckungen  ▼ermittelte,  und  wenn  sie  anderen  Anschauungen  und 
Theorien  weichen  muBste,  so  war  dieses  Loos  ihren  Vorgängerinnen  eben- 
falls  nicht  erspart  gehlieben,  und  wird  ihren  Erben  gewisslich  ebenso  we- 
nig erspart  bleiben.  In  einer  so  rasch  fortschreitenden,  noch  in  jugend* 
Uchem  Wachsthnm  begriffenen  Doctrin,  wie  es  die  organisohe  Ohemie 
ist,  dttrfte  dies  noch  auf  lange  hinaus  das  Schioksal  aller  Theorien  sein. 
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Sie  and  Kinder  ihrer  Zeit,  lieber  ihre  Zeit  hinana  werden  ne  mm  Pro- 
krustesbette. 

Die  organiRche  Chemie  verdankt  der  Typentheorie  eine  rationellere 
AafTassung  der  Säareanhydride  i  die  Entdeckung  der  gemischten  An- 
hydride, der  gemischten  Aether,  namentlich  aber  als  werthvollste  Frucht 
die  Entdeckung  der  mehrwerthigen  Alkohole.  Wir  erläutern  die  letitge- 
Btaaten  Kntdedningen  durch  ein  Bei^neL 

Der  Aethylalkohol,  dessen  wir  wu  bereits  -wiederholt  als  Beifpiel  be- 
dMBtn,  ist  nmch  der  tjpitclien  Anschanongsweise 

"•?•'}  o 

d.h.  er  leittjt  dich  von  einem  Wasserniolekül ,  durch  Vertretung  einps  Atoms  • 
Wa«entoff  durch  das  einwertbige  Badical  Aethyl,  CJ1H5',  ab.  Die  Typeutheorie 
mimte  von  ihrem  Standpunkte  die  Wilsten»  mehrwerthiger  Alkohole  Torher» 
•ebflo.  80  wie  es  mehrbadsehe  Silnren  giebt,  die  sie V  von  2  und  mehr  Mole- 
külen Wasser  aUeiten,  so  konnte  es  auch  Alkohole  geben,  die  auf  multiple  Was« 
isrtypen  bezogen  werden  müssen.  Wenn  es  2.  B.  gelang,  das  zweiwerthige  Ra- 
•lical  Aethylen,  C2H4'',  in  zwei  Moleküle  Wasser  einzuführen,  so  hatte  man 
ticten  Körper ,  welcher  sich  zum  gewöhnlichen  Alkohol  so  verhielt ,  wie  eine 
SMibesisehe  Sinie  an  einer  einbasischen.  DieVbranssetiang  bestand  dieProbe 
od  «wer  durch  die  Üolgenden  Beactionen,  welche  den  zweisiurigen  (»wei- 
varlUgeD)  Aethylenalkohol  (Glycol)  lieferten. 

AMüqpfa^odid      2  MoL  essigsaures  Bssigsftnie-       9  Mol.  Jodsilber 

BÜber  Aethylenftther 

Ugeftnre*      S  Mol.  Kalihydrat      Aethylenalkohol       2  Mol.  essigsanres 
Aethyknltlier  Kalinm 

Später  erkannte  man  in  dem  Olycerin,  einem  bei  der  Verseifung  der  Fette 

C  H  "'1 

»uttret^fnden,  langst  bekannten  Körper,  einen  drei  wert  liigen  Alkohol,  [0„ 

diene  Erkenntniss  führte  zn  einer  richtigen  Erkenntniss  der  Constitution 
^  Fette,  und  zu  einer  künstüchen  Darstellongsmethode  des  Olycerins  selbst. 

Während  die  typischen  Ansohannngen  noch  für  die  grosse  Mehrzahl  xoib«*« 
fler  Chemiker  maassgebend  waren,  wies  Kolbe,  ihr  entschiedenster  Geg-  d^^^r^i 
ner,  darauf  hin,  dass,  wenn  es  einen  natürlichen  Tvpus,  eine  wahre  Mutter-  "en'undlhw. 
snbstÄüz  für  gewisse  organische  Verbindungen,  und  zwar  zunächst  für  die  ^^J'n'  Ji*""* 
^ganischen  Säuren  gobe.  dies  die  Kohlensäure  sei.    Da,  wie  Liebig  Kohleu- 
"erst  mit  voller  Sicherheit  nachwies,   Kohlensäure,  Wasser  nnd  Ammo- 

die  einzigen  Nnbrungsstnflfe  sind ,  aus  wolchon  sich  unter  Mitwir- 
der  anorganischen  Salze  des  liodens  die  Pflanze  ihren  Leib  mit  sei- 
*CQ  saiüreichen  organischen  Verbindungen  aufbaut,  so  war  es  von  vorn- 
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herein  wabi*8chemiich ,  Uass  hei  ilt  r  Hildur.L'  der  organischen  Säuren  die 
Kohlensäure  eine  besonders  wichtige  lioUe  spielen  werde.  Durch  die  schö- 
nen Untersuchungen  Kolbens,  aus  welchen  hervorging,  dass  eine  Reihe 
organischer  Säoren  der  Elektrolyjse  onterworfen,  dabei  in  einen  Kohlen- 
WASBorBtoff  und  in  KoUenBäiire  zerfalle,  so  wie  durch  den  Nach- 
weis, daas  organisehe  Siaren  direet  syntlietiBoh  aus  Kohlensäure  und 
gewiBBon  KoblenwaBBentolBni,  ja  selbst  dnreh  die  Mitwiikimg  des  Radi- 
oals  der  Kohlenafture,  CO  (Kohlenoxyd,  Carbonyl),  kftnstlioh  auf- 
gebaut werden  können,  wurde  die  Bedeutung  der  Kohlensäure  für  die  pri- 
märe Bildung  organifloher  Säuren  in  derPflanse  beinahe  zur  Oewissheit.  Die 
Bogenannten  Säureradieale  enthalten  als  einen  Componenten  das  Badical 
der  Kohlensäure:  CO,  als  den  anderen  Componenten  einen  KoblenwasBaer- 
Btoff.  Schon  frtther  machte  man  die  Wahrnehmung,  dasB  Säureradieale 
id  der  groBsen  Mehrzahl  der  FäUe  sanerstolFhaltig  sind,  so  wie  dass 
solch«}  welche  nur  1  Atom  Sauerstoff  enthalten,  einbasische,  solche  mit  2 
und  mehr  Atomen  Sauerstoff  häufig  wenigstens  zwei-  und  mehrbasiBche 
Säuren  liefern.  Kolbe  wies  nach,  dass  einbasiBche  Säuren  solche  sind, 
welche  als  näheren  Bestandtheil  das  Badical  der  KbUenBäure:  Carbonyl, 
CO,  einmal  enthalten,  zweibasische  solche,  welche  es  zweimal,  di«i- 
basiBohe  endlich  solche,  welche  es  dreimal  enthalten  (Mono-,  Di-  und 
Tricarbonsäuren). 

Das  Badical  der  Essigsäure,  CfBsO  (Acetyl),  Terwandelte  sieh 
jetzt  in  CHs,  CO,  das  Badical  der  Bemsteinsäure,  GiHiOt  (Sucoinyl)  in 

ICO 
QQ«  jeues  der  Citroneusäure ,   C^II^O«,  in 

fCO 

CiH»0  CO  n.  B.  w.  Obgleich  Kolbe  für  diese  Verhältnisse  eine  andere 

Ico 

Art  der  FnnnuHmng  wählte,  so  wurde  doch  die  Sache  selbst  als  ein  wah- 
rer Fortscliritt  in  der  Auffassung  der  Rndicale,  und  als  eine  rationelle 
Weiti  re  Auiiosung  derselben,  mit  Freude  von  allen  Chemikern  begriXaat 
und  adoptirt. 

Ueb^^uig  Die  Typcntlieorie   selbst   war  mittlerweile  eine  andere  geworden, 

von  der  Man  fing  an,  die  liadicale  und  ihre  Werthigkeit  schärfer  ins  Auge  zu 
Wei^igk«lt  ^[j^jj  niansp  ihre  Werthigkeit  nicht  allein  mehr  (hirch  die  Anzahl 

der  WasserstolTatniiH'.  welche  sie  in  den  Tyj)en  ersetzen  Hollten  .  sondern 
auch  durch  die  Anzatil  von  Chlor-,  Brom-  und  .lodatonien,  mit  denen  sie 
sich  zu  vereinigen  fühig  sind.  Man  machte  auf  ihre  wechselnde  Werthiif- 
keit  je  nach  ilircm  Wasserstoffgehalte  animerksam  und  zeigte,  daas  Ua- 
dicale  mit  einer  paaren  Anzahl  von  Wasserstoffatonien  in  der  Regrel 
zweiwertbig,  solche  mit  einer  unpaaren  Anzahl  von  Wasserst offatomeu 
dagegen  ein-  oder  dreiwertliig  erscheinen.  Man  wies  darauf  hin,  dass 
einwerthige  liadicale  durch  Verlust  von  1  Atom  H  zweiwertbig,  durch 
Verlust  von  2  Atora  H  drei  werthig  werden  können.  So  gelangte  man 
allmählich  dahin,  den  Begriff  der  Badical«  und  ihrer  Werthigkeit  aus 
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der  Natur  der  Elemente  selbst  zu  entwickeln,  und  damit  war  der  üeber- 

giDg  znr  neuesten  theoretischen  Phase  der  Chemie:  zur  Theorie  der 
Wertbigkeit  oder  Quantivalenz  der  Elementaratome,  und  zur 
Lehre  von  der  chemischen  Structur  vorbereitet.  Wir  verweisen 
bezüglich  der  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  auf  Bd.  I, 
4te  Aafl.  S.  402  iL  ff.  dieses  Werkes,  woselbst  diese  Lehren  eingehend 
entwickelt  sind. 

Theorie  der  chemischen  Stmctur. 

Diese  Theorie,  die  passender  als  Theorie  der]Kndang  der  Elementar-  Theorie  der 
etome  im  Molekttl  bezeichnet  wftrde,  anf  die  organischen  Verbindungen,  slr^ctuT."'^ 
mit  welcben  wir  es  hier  sn  thnn  haben,  angewendet,  fusst  anf  einer  gan- 
ten Reihe  hypothetischer  Voranseetanngen,  und  steht  nnd  fUlt  mit  diesen. 
Diese  Toranssetsungen  sind. 

1)  Die  Werthigkeit  der  Elemente  als  eüie  invariable  fonda-  Totmu. 
mentale  Eigeneebaft  derselben,  gemessen  an  dem  sogenannten  Normal-  ütf^SSSni 
atome:  dem  Wasserstoffe.  *** 

S)  Die  Yierwerthigkeit  des  Kohlenstoffatomes  in  der  soeben  erör- 
terten Bedentong. 

3)  Die  Annahme  ges&ttigter  und  nnges&ttigter  Verbindnngen. 

4)  Die  Annahme,  dass  die  Kohlenstoffiatome  in  den  organischen  Yer- 
bindnngen  sieb  kettenftrmig  aneinanderreihen,  nnd  sieb  selbst  nnterein- 
aiider  mit  je  einer,  oder  ancb  wohl  mit  mehreren  ihrer  Talensen  oder 
Yerwandtacbaflsdnbeiten  wechselseitig  binden  (Kohlenstoffkerne). 

5)  Die  weitere  Annahme,  dass  die  flbrigen  Elemente  sich  diesen 
Kohlenstoffkemen  entweder  direct  oder  indirect  anlagern;  indireot 
insofetn,  ab  mehrwerthigen  anderen  Elementen,  wie  Schwefel  nnd 
Sanentoff,  ebenftlla  die  F&higkeit  soerkannt  wird,  sich  kettenförmig  an* 
egnaoder  zu  reihen  nnd  sogenannte  Seitenkettep  bilden  su  können. 

Ton  dieeen  Voramaetzungen  mnsste  die  Theorie  die  erste  fallen  lassen, 
nachdem  einer  Reihe  von  Thatsachen  gegenüber  dieselbe  als  Gesetz  nicht 
■Mhr  festgehalten  werden  konnte,    Sie  gilt  nur  mehr  als  Regel. 

Der  Begriff  der  gesättigten  und  ungesättigten  Moleküle  ist  ein  sehr 
schwankender  (vergL  dieses  Lehrb.  Bd.  I,  4te  Aufl.  S.  407),  und  selbst 
anter  den  Anhängern  der  Theorje  ist  Uobereinstimmung  darüber,  ob 
■agesittigte  Moleküle  als  solche  existiren  können,  nicht  erzielt. 

Die  unter  4)  und  5)  angeführten  Voraossetsangen  sind  direct  nnd 
thatsächlich  vor  der  Hand  nicht  zu  beweisen;  es  sind  Hypothesen,  anf- 
gestellt,  um  die  HaupthTpothesc  zu  stützen. 

So  f^f^  h  wankend  aber  auch  die  Fundamente  sind,  auf  welchen  die  Thoorie 
(\eT  chemischen  Structur  ruht,  so  beherrscht  sie  doch  zur  Zeit  die  jüngere 
chemi^^che  Generation  so  ziemlich  vollständig«  Die  sogenannte  ^modernct 
Chemie'"  fusst  auf  dieser  Theorie. 
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Of^biM  h.  Beasar  wie  durch  Definitionen  wird  ee  durch  Beiepiele  gelingen,  klar 

5t^"vaÄ  zu  machen,  wie  die  Strncturtheorie  die  organischen  Verbindongen  sieh 
JjJ^jjJ^  oonetituirt  denkt.    Zum  Vergtändniss  der  untenstehenden  BetrachtuncTon 

geben  irir  die  graphische  Versinniichung  der  Valens  der  £lementaratoma, 

•0  wie  ne  g0w5hnlioh  dargestellt  wird: 


(f  grapluaoh  (•  •  ■  O  oder  ""^j^ 
N"  „        CZ3  oder 


Y 

X 


»    O  ^  >  >  0  oder' 

(VnndS"      „  GH)  oder 

fl',Cl',Br'etc  ,  0      oder  O 

Es  bedarf  wobl  kaum  der  Erwfthnnng,  dass  diese  Zeicben  weder 
über  die  Form,  noch  ftber  die  relative  Grösse  der  Atome,  noeh  über  ihre 
Stellimg  im  Banme  etwas  aussagen  sollen;  sie  soUen  vielmebr  nnr  dnroh 
die  Anaahl  der  die  Valensen  oder  Yerwandtsdliaftseinheiten  bedeutenden 
Punkte,  oder  der  von  den  Kreisen  ansgebtaden  Striche  die  QnantiTa- 
lena  der  Elementaratome  verdeutlichen.  Kohlenstoff  ist  vierwerthig» 
Sauerstoff  und  Schwefel  sind  sweiwerthig,  Wasserstoff, 
Chlor  etc.  einwerthig  angenommen.  Der  Stickstoff  dageg^  als 
drei-  und  unter  Umständen  fünfwerthiges  Element  betrachtet. 

Betrachten  wir  nun  Tom  Standpunkte  der  Theorie  snn&chst  organi- 
sche Verbindungen  mit  einem  Atom  Kohlenstoff. 
v«rbiiidiin-  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  folgt  von  selbst, 

IStSiirt^'  Sumpf-  oder   Grubengas,  CH4,  ein  gesättigtes  Molekül 

darstellt,  in  welchem  ^lie  vier  Valenzen  (Verwandtschaftseinheiten)  der 
Kohlenstoffatome  durch  vier  ein  werthige  Wassersto&tome  völlig  ge- 
sättigt sind. 


H' 
H' 

Ebenfalls  gesättigte  Moleküle  sind: 


graphisch  MvIyIyK 


C  {0"      graphisch      ^^lyl  1^  °*^®'* 


Kohlensäure. 
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icV  gnphuGh 

er 


graphiBch 


Chlorkohlenozyd. 

Blausäure. 


er 


IH' 

(H' 

H' 

\a! 

IH' 
|H' 

H' 

er 

er 
er 

a' 
a' 

Ici' 

er 

[er 

Ici' 

er 


i 


0" 
8" 


Methjrl- 
«blond 


Methylen- 
ehkond 


Methenyl-  Chlurkohlen- 


ohlorid 
(Chloroilonn) 

n.  I.  w. 


Stoff 


Kohleu- 
■oUd 


Kohlenoxy- 
ioUld. 


AUe  die  beispiebweise  an^geftlirteii  Verbindimgen  itelleii  in  nch  ge- 
•ehloMfliie  gesftttigte  Molekttle  dar,  in  welchen  die  vier  Yalenien  der  Kohlen- 
stoffetome dnreh  4  dnwerthige,  durch  1  sweiwerthigcs  und  8  einwerthige, 
durch  2  zweiwerthige,  oder  endlich  durch  1  dreiwerthiges  nnd  1  einwerthi- 
ges  befriedigt  sind.  Alle  diese  Verbindungen  eracheinen  demnach  vom 
Standpunkte  der  Theorie  aus  nnfiübig,  weitere  Atome  sn  binden,  ne  Ter- 
baHen  sich  nicht  als  Radicale. 

Denkt  man  sich  nun  aber  Tom Sumpf*  oder Orubengase  eine  Yalens 
desKohlenstoffi  nicht  durch  Wasserstoff  ersetst,  und  fiberhaupt  unbefrie- 
so  wird  ein  derartiges  Molekfll 

est 

oder  GHs'  (Methyl) 


em  einwerthigcs  Radieal  darstellen.  In  der  That,  ersetst  man  im 
Grubengase  1  AtomH  durch  Cl,  so  hat  man  das  Methylchlorid,  in  welchem 
die  Atomgmppe  CHg  als  einwerthiges  Badical  fbngirt 

Denkt  man  sieh  im  Grubengase  2  Wasserstoffittome  durch  2  Chlor- 
etcme  ersetst,  so  hat  man  das  Hethylenchlorid,  und  der  Best 


H' 


oder  CH,"  (Methylen) 


in  der  Fiction  frei  gedacht,  erscheint  als  zweiwerthiges  Radieal.    So  Zwei- nnd 

Iyjf  dr«iwerthi§« 
er 
mit  8  Atomen  Chlor  yerbundene  Best 
Gl' 


Hau]>t- 
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oder  CH    als  dreiwerthiges  Radioftl,  und  das 


Chloroform  als  die  Ghlorrerbindiing  diesee  Badioals;  die  Atomgruppe 

C*^  I       oder  C^'  (Cyan)  als  einwerthiges  Kadical  a.  s.  w.   Der  Begriff 

derRadicale  wird,  wie  man  riehi,  ans  elementaren  Beding^gen  abgeleitet 
und  Töllig  erkl&rt,  warum  sich  diese  Beste  bei  chemisoben  Umsetsongen 
mit  1,  2  und  8  Valenaen  betheiligen. 

Denkt  man  sich  nun  aber  an  die  Stelle  yon  einem  Atom  Waaser» 
Stoff  im  Grubengase  ein  sweiwerthiges  Sauerstoffatom  tretend,  so  folgt' 
aus  seiner  Zweiwerthigkeit  ohne  Weiteres,  dass  es  nur  mit  einer  seiner 
beiden  Valenaen  Tom  Kohlenstoffatom  gebunden  werden  kann,  daher  eine 
freie  Valens  mit  in  das  Molekül  einfüdirt,  die  dann  durch  ein  einwerthiges 
Atom  ges&ttigt  werden  kann.  Eine  derartig  aufnfassende  Verbindung 
ist  der  Methylalkohol,  G  H4G: 


11V 


H' 

<y'H 


graphisch 


Man  Hipht,  dasR  in  dem  Motliylalkohol  drei  H-Atome  direct  an  das 
Kühlen stotfatüHi  pobuudt  u  gedacht  werden  (IIji  u  jitkette),  wälirend  das 
vierte  WasBerntofiatom  nur  indirect,  mittelst  des  Sauerstolfatomeä  mit 
dem  Kohlenstoff  in  Verbindung  hteht. 

Aehuiiche  Verbindungen  aind  CHaNH]  (Methylamin): 


H' 

II'  graphisch 
IN"'H. 

wo  das  dreiwerthige  Stickstoffatom  nur  mit  einer  seiner  drei  Valenaen 
direct  an  den  Kohlenstoff  gebunden,  noch  3  H-Atome,  demnach  den  Am- 
moniakrest: NHt,  in  die  Verbindung  einführt;  femer  die 

Methylsulfonsiure,  G  Ha  S  0|  H,  in  welcher  eine  freie  Valens  des 
Kohlenstoffatomes  den  Schwefelsfturerest,  SG^H,  in  das  Molekül  einf&hrt: 

H' 

H'  • 

^1    .  graphisch 
IS0,H 

l)aH  Scliwefclatom  führt  demnach  nicht  weniger  wie  3  zweiwcrthige 
sich  wechselseitig  bindende  Snuerstoffatonie,  und  ausserdem  noch  ein  Was- 
serstollatom  in  das  Molekül  ein.  Solche  nur  indirect  mit  dem  Kohlen- 
stoff kern  verbundene  Atomgrupp en  werden  als  Seitenketten  bezeichnet. 
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IX«  Annahme,  daas  rieh  die  Elemente  mit  rieh  selbst  sn  ▼erbiBden 
ftldg  eein  lollen,  wird  «u  der  Molelralartheorie  gefolgert  Wenn  1  Mole-  mehreren 
kftlSenentoff,  Waeseretoff,  EohleD8toff=:.00,  HH,  CG  sind,  d.h.  anB  zwei 
Aiomm  bestehen,  so  mfissen  diese  Atome  im  Molekül  nothwendig  durch  Zuteuder' 
eine  ehemisehe  Aiudehiiiig  in  der  Gleiohgewiohtslage  erhalten  werden,  f^l^^' 

Berftckriditigt  man  non,  daas  hei  organisehen  Verbindiuigen  der  ^1;^^"^*'^^^'^^ 
Koblenstoff  meist  in  Anh&ufnngen  von  Kohlenstoffatomen,  in  eini-  ^^^^^'^^'^"j^^ 
geD  V'erbindnngen  bis  sn  80  und  mehr  Atomen  anftritt;  daas  gerade  der 
Kiridenstoff  in  den  organischen  Verbindungen  eine  grosae  Beständigkeit 
aeigt  and  viel  weniger  leicht  heraoagenommen  werden  kann,  wie  die  übri- 
gen Elemente,  so  ist  die  Annahme,  dass  in  den  organischen  Vwbindnn- 
gen  die  Kohlenstoffatome  sich  gegenseitig  binden,  und  so  einen  su- 
sammengesetzten  Kohlenstoffkern  darstellen,  nicht  unwahrschein- 
lich, und  es  würden  dann  bei  Verbindungen  mit  mehreren  Atomen  Kohlen- 
stoff die  Valenzen  des  letzteren  zum  Theü  zur  gegenseitigen  Bindung 
verbraucht.  Eine  solche  Verbindung  wird  daher  niemals  so  viel  freie 
Valenzen  darbieten,  als  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  entspräche. 

Bei  Verbindungen  mit  zwei  A  t  o  m  e  n  Kohlenstoff  ist  es  der  ein-  Kiudung*- 
fach>te  Fall,  anzunehmen,  dass  sich  die  beiden  Kohlenstoffatome  mit  je  K<,hien«toff« 
einer  Valenz  binden;  von  den  acht  Valenzen  beider  KohleuHtolTatome  Kojooartoff 
bleiben  demnach  noch  sechs  durch  andere  Elemente  zu  sättigende 
übrig.   Z.  B.: 


Die  Verbindungen  Ca  H«(Aethan),  C2ll4n,.  (Aethylenchlorid),  C2H5CI 
(Chloräthyl)  werden  daher  gesättigte  Moleküle  darstellen,  womit  die 
trlHbriiug  übereiustimuit.     Denken  wir  uns  nun  von  dem  gesättigten 
Molekül  C.  H<;  ein  At.  II.  durch  ("1  ersetzt,  so  ist  der  an  das  Chlor  gebundene 
ungesättigt  gedacht  ein  eiuwerthiges  Radical  von  der  Form 

Sind,  wie  dies  Toransgesetst  wird,  alle  Valenzen  der  Kohlenstoff- 
ttoQe  unter  sich  gleich,  so  ist  nur  ein  solches  Radical  möglich,  denn 
d^  nkt  man  sich  die  freie  Viüena  an  dem  einen,  oder  an  dem  anderen 
Kohlenstoffatome,  immer  sind  an  jedem  derselben  zwei  Valenzen  durch 
WAK<>er<toff  gesättigt.  Ein  Isomeres  des  Radicals  Aethyl:  GsHs,  ist  in 
^  That  nicht  bekannt. 

D«nkt  man  sirh  aber  aus  dem  gesättigten  Molekül  G|He,  zwei  At. 
H  ans(?etreten,  und  durch  Chlor  oder  ein  anderes  Element  ersetzt,  so  ver- 
^^^^  nich  der  damit  verbundene  Rest:  C''2lU  wie  ein  zweiwerthiges Radi- 

aber  hier  sind  dann  nach  der  Theorie  bereits  «wei  Fälle  möglich: 
1)  aa  jedem  der  beiden  Kohlenstoffatome  ist  ein  Wasserstoffatom  ans* 
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getreten,  2)  die  beiden  ausgetretenen  Wasaentoffitome  war«ii  an  «In  und 
daaselbe  Kohkiutofffttom  gobimden: 


CH,.       ^  JCH, 
und   1 1 


CH, .  (CH.. 

Man  kennt  auch  wirklich  zwei  Chloride  von  der  Formel  H4  Clf , 
das  Aethylenchlorid  und  das  damit  isomere  Aethylidenchlorid: 

fCHtCl  fOHi 

IcH^a  {6hci. 

Aethylenchlorid  AethyHdencUorid 

Werden  endlicli  dem  gesättigten  Molekül  C-iH«  drei  At.  H  entzogen, 
80  muss  der  Rest  CiHa  als  dreiwerthiges  Radirai  fungiren.  Wenn  wir 
nicht  annehmen  wollen,  das  eine  Kohlenstoffatom  enthalte  ausser  der  einen 
durch  das  andere  Kohlenstoffatom  geband<'nen,  keine  weiteren  gesättigten 
Valenzen,  ho  ist  nur  ein  solcheB  Radical  möglich;  es  sind  dann  nämlich 
2  At.  Ü  an  da»  eine,  und  1  At.  II  au  das  andere  Kohlenstoffatom  gelagert : 


bei  Verbin«  Bei  Verbindungen  mit  drei  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff  ist  wie- 

^r°1*OT?**  der  die  einfachste  Annahme  die,  dass  die  Kohlenstoffatome  sieh  mit  je 
m«^oU»  einer  Valenz  wechselseitig  binden.  In  diesem  Falle  werden  demnach 
bei  Verbindungen  mit  3  At.  Kohlenstoff  von  den  zwölf  Valenzen  dersel- 
ben vier,  bei  solchen  mit  4  At.  Kohlenstoff  von  den  sechszehn  Valenzen 
sechs,  zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht.  Das  gesättigte  Molekül 
hat  daher,  wenn  wir  mit  A  gesättigte  Valenzen  bezeichnen,  bei  Verbin- 
dungen mit  3  At.  Kohlenstoff  die  Form  Cj  Ag,  bei  solchen  mit  4  At. 
Kohlenstoff  die  Form  C4A10.  Für  jedes  neu  hinzutretende  Kohlenstoff- 
atom wird  daher  die  Zahl  der  Valenzen,  die  nicht  in  gegenseitiger  Bin- 
dang  stehen,  um  zwei  Valenzen  erhöht. 

Die  Anzahl  der  in  einem  gesättigten  Moleküle  Yon  n  Atomen  Koh- 
lenstoff enthaltonen  Wanentofiatome,  oder  anderer  dswer^ger  Atome 
wird  demnach  ansgedrückt  durch  die  Gleichung: 

2  -h  n  (4  —  2)  =  2  -h  2  n. 

Das  ges&ttigte  Molekül  von  dem  Kohlenstoffkern  C3  besitzt,  wenn 
wir  uns  die  acht  Valenzen  durch  Wasserstoff  oder  andere  einwerthige 
Elemente  befriedigt  denken,  die  Form: 
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Nehmen  wir  nun  in  diesem  Molekül  ein  Atom  WaBserstoft"  durch 
ein  Atom  Chlor  ersetzt  an,  so  erscheint  dasselbe  als  das  Chlorid  des  e in- 
wert hi«?t'ii  Radicals  CaH;',  allein  solcher  ungesättigter  Moleküle  sind 
zwei  theoretisch  möglich,  nämlich:. 


und 


CH, 
GH|. 

CHs 
CH. 

CHa 


graphiaoh 


In  der  That  kennt  man  zwei  isomere  Reihen  von  Verbindun- 
gen des  Radicals  CjH^  so  die  Jodide,  C3H7J: 

CU« 

CHt 

GH,J 

Propyljodid 

Denken  wir  uns  endlich  von  dem  gesättigten  Molekül  Cjllf<  zwei  At. 
H  Wfir^enommen,  so  verliiilt  .sicli  der  Re8tC;jHc  als  ein  zweiw^-rtliiges 
Radical;  Hllein  hier  sind  dann  noch  zahlreichere  Isomeriefäl  1  e  denk- 
bar, wie  nachstellende  Zusammenstellungen  lehren,  in  welchen,  wie  bei 
d»  n  bereits  gegebeneu,  die  Punkte  bei  den  Symbolen  die. frei  gedachten 
Valenzen  anzeigen: 


GH, 
GHJ 

CHs 

Isoprop^ljodid 


1. 

CH.. 

GHt 
GH, 


13 


3. 

CH, 
GH. 
CH,. 


4. 

CH,. 

GH, 

GH,. 


Entzieht  man  endlich  dem  gesättigten  Molekül C^Hg  dreiAt.  H,  so 
Terhält  sich  der  Rest  wie  ein  dreiwerthiges  Radical;  die  Anzahl  der 
nftgUchen  Iaomeri«fiUe  irt  aber  dann  «ne  noch  grönere,  wie  nach- 
•tehende  Formeln  erUntem: 


|CH3 
CH, 
GH, 


1. 

C... 

CH, 
IGH« 


2. 

CH.. 

CH, 
GH,. 


3. 

4. 

5. 

CH.. 

ICH,. 

CH2 

CH. 
CH, 

Ich. 

Ii 

ICH, . 

1 

C. 

1 

GH, 

MH  der  Ansahl  der  Kohlenatoffiktome  steigt,  wie  dieeea  rar  Genüge 
eniehtlich  ist,  die  Anaahl  der  mdgUchen  Isomerien;  wir  setsen  aber  diese 
Eriintenmg  nicht  weiter  fort,  weil  sich  die  YerhftltnisBe  doch  immer  nur 
wiederholen,  nnd  dnroih  die  Regeln  der  Gombinations-,  Permntations*  and 
Taiatiottsroehnnng  fettgeetellt  werden  können. 
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Bemerkengwerth  bleibt  es,  dass  mit  derAnsahl  der  Kohlenstoffatome 
der  verschiedenen  organischen  Verbindungen,  auch  die  Aniahl  der^thai" 
■ächlich  nachgewiesenen  Isonierien  im  Allgemeinen  wächsii 

In  den  organischen  Verbindungen  mit  mehreren  Atomen  Kohlenstoff 
bilden  die  letzteren  eine  Kohlenstoffkett«*,  an  welche  die  übrigen  Elemente 
gebunden  sind.  Bei  der  Annahme  einfacher  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome unter  sich,  enthalten  die  gesättigten  WasserstoffVerbindungen  solcher 
Ketten  an  die  End  kohl  eustoftatome  drei  Ai.  H,  an  die  in  Mitte  liegen- 
den swei  At.  U  gebunden: 


Ableitung 

orf^nischer 

Verbindun- 

gca  von 

sesittigt«!) 

Kohlenwu- 


Koblenatoff- 
•tom«  kön- 
nen aich 
auch  mit 
niuhr  wie  je 
einer 
Vuleiii 

bindeu. 


CHs 
CH, 

CH« 


CH, 


CH. 
CH, 
CH, 

CH2 


u.  ä.  w. 

Von  solchen  Stamm  kohlenwnsserstoffen  lassen  sich  durch  Substitution 
des  Wasserstoffs  durch  andere  einwerthige  Elemente,  wie  Chlor,  Brom  und 
Jod,  oder  durch  mehrwerthige  Elemente,  wie  Sauerstoff,  Schwefel,  Stick- 
stoff, die  unter  Umstiiifden  weitere  Elemente  als  Seitenketten  in  das 
Molekül  einführen  können,  zahlreiche  organische  Verbindungen  ableiten. 
Je  nachdi  in  icnicr  diese  Substitution  am  einen  oder  anderen  Kohlenstoff- 
atonie,  an  einem  am  Ende  der  Kette  liegeuden,  odt  r  einem  in  Mitte  der- 
selben erfolgend  angenommen  wird,  entst^ehen  mehr  oder  weniger  aahl- 
reicbe  Isomerien, 

So  kennt  man  vier  isotrwre  Verbindungen  von  der  Formel  C4HioO 
(Buty  lalkobo  le),  welche  die  Theorie  der  chemischen  Structur  durch 
uachstehende  Formeln  deutet: 


I. 

CH, 

CH, 
CH, 

CII3OH 


II. 
CH, 
CH, 
CHOH 

CH, 


III. 
CH,  CH, 

\/ 
CH 

I 

CII,OH 


TV. 

'CH, 
CH, 

CH,, 
OH 


In  1.  ist  OH  an  die  Stelle  eines  At.  H  von  einem  Endkohlenstoffatom 
getreten ;  in  II.  ist  die  Substitution  an  einem  in  Mitte  der  Kette  liegen- 
den Kohleustoffatom  erfolgt.  In  III.  befindet  sich  OH  ebenfalls  an  einem 
Endkohlenstoffatome;  aber  ein  Kohlenstoffatom  ist  durch  zwei  seiner 
Valenzen  mit  zwei  Methylen,  CH;/,  und  mit  der  dritten  durch  ein  At.  H 
gesättigt.  In  IV.  endlich  sind  von  den  vier  Valenzen  eines  Kohlenstoff- 
atoms drei  durch  droi  Mcthyle,  und  die  vierte  durch  Oll  gesättigt. 

Bei  unseren  Betrachtungen  über  dii-  chemische  Structur  organischer 
Verbindungen  mit  mehr  wie  einem  Atom  Kohlenstoff,  gingen  wir  bisher 
von  der  Annahme  aus,  dass  sich  die  Kohleustoffatome  mit  je  eiuer  Valenz 
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binden.  Diese  Aniiahuie  ist  allerdings  die  einfachste  und  nüchstlieircndc, 
allein  sie  ist  durchaus  nicht  die  einzig  mögliche.  Es  ist  nämlich  eben 
90  jrut  möcrlich,  dass  sich  zwei  Kohlenytotratomc  mit  zwei  oder  d  rei  Valen- 
zld  g«'geijseitig  binden,  womit  die  Erfahrung,  dass  in  kohlenstoffreicho- 
ren  Verbindungen  die  Anzahl  der  übrigen  Atome  im  gesättigten  Molekül 
häufig  eine  viel  geringere  ist,  als  der  Annahme  der  einfachen  Bindung 
dar  Kohlenstoffatome  entspräche,  in  Uebereinstimmang  steht. 

Ntdi  der  Smte  32  gegebenen  Gleichung  wäre  eine  organische  Yer- 
biadong  mit  B  Atomen  KohlenstoflF  14atomig,  d.  h.  sie  enthielte  im  ge- 
tftkigten  MblekOl  14  nicht  unter  sichgebandeneYalensen  (2  -f  ^  U  —  2] 
=  2  12).  Das  Benzol,  CgH«,  aber  ist  ein  Kohlenwasserstoff,  weleher 
iOelieifanale  eines  gesittigten  Holekflls  aeigt;  es  mfissen  demnach  Ton 
den  24  Valenzen  der  Kohlenstoffatome  16  durch  gegenseitige  Bindung 
verbimueht  sein.  Aber  auch  hei  den  relatiy '  einlachsten  Fftllen  ist  eine 
nehiiaehe  Bindung  möglich. 

Bei  Verbindungen  mit  2  At.  Kohlenstoff  sind  drei  FftUe  möglich: 
1.   Die  zwei  Atome  binden  sich  mit  je  einer  Valenz 

G 


•   •  • 


2.  Die  zwei  Atome  binden  sich  mit  je  zwei  Valenzen 

3.  Die  zwei  Kohlenstoöatome  binden  sich  mit  je  drei  Valenzen 


G 


fc) 


Die  gesättigten  Moleküle  erhalten  dann  für  1.,  2.  und  3.  die  Formen: 

Entziehen  wir  dem  gesättigten  Molekül  C., II*;  drei  At.  H,  so  haben  wir 
^  dreiwert h ige  Radical  Cilla'",  wülireiiil  durch  Austritt  von  ein  At. 
H  SOS  dem  gesättigten  Molekül  €2114  das  issomere  ein  werthige  Kadical 
entsteht. 

Bei  Molekülen  mit  mehr  wie  zwei  Atomen  KohlenstoflF  wird  endlich 
•Mhdne  alte  rnirende  Bindung  je  zweier  Kohlenstoffe  mit  je  ein  und 
iwei  Valenzen  angenommen. 

Wie  die  Theorie  der  chemischen  Stmctur  die  Constitution  der  orga-  wertii  nud 
"ttdien  Verbindungen  auf&sst,  dürften  die  gegebenen  Beispiele  genügend  der  Theori« 
«lintera.  Ihr  smd  die  organischen  Verbindungen  Moleküle,  deren  Me-  ^ben^*"^ 
■«nUntotne  durch  wechselseitige  Sättigung  ihrer  Valenzen  in  der  Gleich-  stnetw. 
fBviefatelage  erhalten  werden,  und  die  Aufgabe  der  Theorie  ist  es,  die 
^'^■^gsweise  der  Eüementaratome  im  Molekül  zu  ermitteln.   Wlre  die 

8» 

I 
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Werthigkt'it  der  Elemente  wirklich  eine  unveränderliche,  würden  die  als 
gesättigt  betrachteten  Moleküle  wirklich  unter  allen  Umständeu  keine 
Fähigkeit  mehr  besitzen,  weitci-e  Elemente  in  sich  aufzunehmen,  und 
wäre  endlich  die  Annulime  doppelter  und  dreifacher  Bindung  derselben 
Elemente  unter  sich  nicht  eine  gar  zu  willkürliche,  so  wäre  die  Auf- 
gabe streng  wissenschaftlich  lösbar;  so  wie  aber  die  Dinge  in  Wirklich- 
keit Hegen ,  ist  der  Werth  der  sogenannten  Strueturformeln  ein  sehr 
relativer.  Denn  um  derartige  Formeln  überhaupt  zu  construiren ,  ist 
nichts  weiter  erforderlich,  wie  einige  ('orabinationsgabe.  Geht  es  nicht 
mit  der  einfachen  Bindung  der  KohlenstoÖ'atome,  so  versucht  man  es  mit 
der  mehrfachen;  will  der  dreiwerthige  StickstoflF  nicht  passen,  so  lässt 
man  ihn  fünfwerthig  sein.  Will  das  gesättigte  Molekül  nicht  stimmen,  so 
spricht  man  Ton  lückenhaften  Verbindungen,  oder  «latenten'*  Affinitäten ; 
ja  nnoi  wagt  es  von  „Ortabealimmmig*'  der  Atome  im  Moleidlle  sa  reden, 
während  man  ricli  gleichseitig  dagegen  yerwahrt,  als  sollten  die  Stmotur- 
formein  etwas  über  die  Lagerung  der  Atome  im  Bamne  aassagen  eta 

Trota  der  ernsthaften  Bedenken,  weldien  die  Theorie  der  ehemischen 
Stmctnr  begegnen  muss,  hat  gleichwohl  das  Betreten  dieses  Weges  die 
Wissenschaft  sehr  gefördert;  er  hat  nns  mit  einer  Aber  raschenden 
Ansahl  yon  Isomerien  bekannt  gemacht.  Wir  ahnen,  dass  wenn 
die  Theorie  auch  nicht  die  -volle  Wahrheit  ist,  ihr  ein  richtiger  Gedanke 
sn  Grande  liegt. 

BflispMe  Wir  wollen  an  einem  Beispiele  die  Ableitong  Ton  Strueturformeln 

noiuung  Ar  swei  isomere  Yerbindnngen  erläutern  npd  wählen  au  diesem  Zwecke 
tSrä^     ^^^^  relativ  einfiushen  FalL 

Hau  kennt  swei  organiache  Ysrbinduugen  von  der  empirisehen  Formel 
CgHeO,  in  welchen  beiden  das  Badical  CgKf*  an  den  Wanerrest  OH  gebnnden 
angenonunen  werden  man.  Ffir  beide Terbindangen:  denPropylalkohol  and 

den  Isopropylalkohol,wttrde  sich  daher  die  typische  IVMinel^^l  O  ergeben. 

Beide  aber  sind  nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  (Siedepuukt,  specif. 
Gewicht)  ebensowohl,  wie  nach  ihren  chemiiohen  (Bildnngs-  and  Umsetsanga- 
weisen)  ganz  entschieden  Terachiedene Körper;  da  nun  anch  die  Folyro^e  aos- 

geschloBsen  int,  so  mm»  ein  Fall  von  MetHmerif>  vorliegen,  und  die  Anord- 
nnng  oder  Onippirong  der  Jsilemente  des  Badical«  ij^Bq'  in  beiden  Körpern  eine 

abweichende  sein. 

Nim  mu88,  wie  8.  33  gezeigt  wurde,  die  Theorie  iu  der  That  die  Existenz- 
fiihigkeit  sweier  Badicale  von  der  Foniel  (  {117  voraaaaetaen,  nämlich: 


fCHg 
I 


;  C  Hj  und 
[CHa- 


(Ha 
CH. 


'3 

Propyl  Isopropyl 

Jiei  Propyl  befiudet  sich  die  uugenätti^te  Valeaz  au  eiuem  am  £ude  der 
Kette  liegenden  Koblenstoflhtome,  beim  lsv>piopyl  an  dem  mitttoren.  Die8truc> 
turformeln  fTir  beide  iaomere  Alkohole  könnten  demnach  geechriebtti  werden : 
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OH, 

lÄHaOU 

Propylalkuhol 


OHs 
OHOH 

[oH, 

Isopropylalkohol 


E»  lehrt  nun  die  Erfahrung,  dass  Alkohole,  wcldn*  die  Atompri-upi)»'  ClI.jOH 
euiJialteu,  mit  oxydirendHn  AL't'ntieu  behaudnlt,  in  Säurnn  mit  ^'leiciu'ui  K(»ld»»u- 
stofigeüalt  übifrgelitin,  iudem  die  Atouigruppe  Cii^Oll  durch  Auatritt  vuu  2U 
imdErMlaidaraelbendiiidil  O  in  die  Gruppe  C O OH  (Carboxyl,  Beat  derKohleQ- 
dhm)  übeiigeht.  In  derTfaat  verwandelt  sich  auch  der  Propylalkohol  auf  diese 
W«iM  in  Fropionfliure: 


OH,  -|>20s= 
Propylalkohol  Propionsäure 


+  1} 


Ist  aber  di«  fQr  den  Isopropylalkohol  aufgestellte  Siructorlbnnel  richtig,  so 

kann  dieee  Verbindung  nach  obigem  Mod\i8  nicht  in  eine  Säure  übergehen,  denn 
>ie  enthält  nicht  die  Afomgruppe  CH3OH,  in  welclier  sich  zwei  nicht  dem  Was- 
»erreste  angehönge,  durch  1  At.  SauerntotT  vertretbare  WasserHtoffatome  betin- 
dea,  sondern  die  Atomgruppe  CHOU;  in  dieuer  aber  befinden  sich  gar  keine 
sirai  nicht  dem  Wanerreite  angehOrige  direet  an  den  Kohlenstoff  gelagerte 
WaBserstoffatome,  sondern  nur  eines;  eine  Vertretung  von  2  H  Atomen  durch 
1  At.  0,  ist  daher  hier  einfach  nicht  möglich.  In  der  That,  behandeln  wir  den 
Isopropylalkohol  mit  Oxydationsmitteln,  so  treten  dit;  beiden  Wasserstoffatome 
am  mittleren  Kohlenstoffatome  zu  Wasser  oxydirt  aus,  und  es  resultirt  ein  voll- 
kommen neutraler  Körper,  das  Aceton,  als  Rest: 


ICH3 

!(';hou 

ICH, 


-1-0  = 


I 

CO 
Aceton 


Isopropylalkohol 

Wir  erlialteu  hinwiederum  Isopropyiaikuhol,  wenn  wir  Aceton  mit  Wasüer- 
Moff  in  ttata  nasoendi  behandeln: 


-i-  2H  = 


CH3 
CHÜH 


Isopropylalkohol 

Ss  werden  demnach  beide  Structurformeln  durch  gewichtige  tliat«ächliche 
VeriAhnisee  gett&tit. 

Dass  wir  übrigens,  von  wechselnden  Theorien  ganz  aljjL,^cs(  lien,  zu  Zu  wirk- 
wirklichen Constitntionsfornieln,  welche  uns  einen  sicheren  P]iiililick  in  luiutionS^*' 
<iie  niiheren  IJestandtheile  oder  Compunentcn  der  or^anischi-n  Verliindun-  [aj^'^JS*' 
geu  ^'t  wahren,  nur  durch  ein  mnfassendes  Studiuni  derselben,  und  durch  "»f  d^jeh 
nchtige  unzweidentice  Interpretation  möffliclist  zahheiclu-r  Thatsaelu  n  . 

gelangen,  liisst  «icli  an  der  verhältnissmüssig  so  einfach  constituirten  orKaiiiwhcn 
Vm  ■      ~  T'1      1  1       •  V.Tbindun» 

«•"igsaure  am  Alarsteu  nachweisen.  geu. 

Die  empirische  Formel  dieser  Säure  ist: 
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Stadireii  wir  nun  das  VerhaHen  dieser  Sftnre  ntther,  so  finden  wir, 
6mm  die  vier  Atome  Wasserttoff  darin  ]ceineB\\  egs  das  gleiche  Verhalten 
leigen.  Eines  Ton  den  vieren  läset  sich  nimlieh  sehr  leicht  auf  dem 
Wege  der  SaUbildnng  durch  Metalle  ersetaen,  wihrend  die  anderen 
drei  diese  leichte  Vertretharkeit  durch  Metalle  nicht  seigen.  Nehmen 
wir  den  einfachsten  Fall,  dass  es  sich  dabei  nm*  einwerthige  Metalle 
handelt,  so  ist,  wenn  wir  mit  M  ein  solches  einwerthiges  Metidl  beseieh- 
nen,  die  allgemeine  empirische  Formel  der  essigsaaren  Salsa: 

Gf  HsMOs« 

Durch  geeignete  Reactioneii  können  wir  das  Natrinmsalz  in  da« 
Silbersalz,  dieses  in  das  Kalinmsalz  u.  s.  w.  überführen,  was  uns  zn  dem 
Schiasse  berechtigt,  dass  ein  Wasserstoffatom  in  der  Essigsäure  sich  an 
besonders  angreifbarer  SteUe  befinden  müsse  und  dass  es  immer  ein  und 
dasselbe  Wasserstoffatom  ist;  welohes  in  den  verschiedenen  essigsanreo 
Salaen  durch  Metalle  substituirt  ist 

Zu  demselben  Schlüsse,  dass  nämlich  von  den  4  Wasserstoffatomen 
der  Essigsäure  eines  ein  besonderes  Verhalten  seigt,  fthrt  uns  dieMeta- 
morpbose,  welche  die  Essigsäure  durch  Einwirkung  von  Chi  or  erleidet.  Wir 
sehen  dabei  drei  Atome  Wasserstoff  sehr  leicht  durch  Chlor  substitnirt; 
behandeln  wir  aber  das  so  erhaltene  Product:  die  Trichloressigsiure,' 
QiH  CI3O1,  noch  weiter  mit  Chlor,  so  gelingt  es  nicht,  auch  dieses  vierte 
Wasserstoffatom  npch  durch  Chlor  zn  substituiren.  Dieses  vierte  in  der 
Trichloressigsfture  noch  enthaltene  Wasserstofiatom  lässt  sich  aber  mit  der- 
selben Leichtigkeit  wie  in  der  ursprfinglichen  Essigsäure,  auf  dem  Wege 
derSidsbüdnng  durch  Metalle  ersetaen  imd  derSchluss,  dass  dieses  vierte 
Atom  in  der  That  dasselbe  ist,  wie  jenes  in  der  ursprflnglichen  Essig- 
säure durch  Metalle  leicht  vertretbare,  ei^cheint  sicherlich  nicht  gewagt. 

Dass  das  verschiedene  Verhalten  der  WasBerstoffatomc  in  der  Essig- 
säure durch  die  verschiedene  Stellung  oder  Anordnung  derselben,  und 
dass  der  eigenthümliche  Charakter  des  sogenannten  typischen,  d.  h.  durch 
Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs,  durch  sein  Verhäitniss  EU  dem  in  der 
Essigsäure  enthaltenen  Sauerstoff  bedingt  sei ,  wird  sehr  wahrscheinlich, 
wenn  wir  das  Verhalten  der  Essigsäure  su  Phosphorchlorid  ins  Auge 
£usen.  Essigsäure  und  Phosphorchlorid  liefern  nämlich  Acetylcblorid, 
Phosphoroxychlorid  und  Salzsäure  nach  folgender  Formelgleichung : 

C»H40t  +  PCls  e=  CsHaOCl  +  HCl  +  PCUO 
Essigsäure  Acetylcblorid 

d.  h.  die  Essigsäure  geht  in  Acetylcblorid  über  durch  Austritt  von 
OH  (Hydrozyl,  Wasserrest)  und  Eintritt  von  CL  Von  den  drei  noch 
im  Acetylchloride  enthaltenen  Wasserstoffatomen  besitst  aber  keines 
Vertretbarkeit  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salsbildung;  dieses 
leicht  vertretbare  ist  mit  Sauerstoff  ausgetreten.  Destilliren 
wir  ein  essigsaures  Sals,  d.  h.  Essigsäure,  in  welcher  der  sogenannte 
typische  Wasserstoff  durch  ein  Metall  substituirt  ist,  mit  Phosphoreblorid, 
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10  ist  der  Vorgang  nur  insofern  verschieden,  als  nun  neben  Acetylchlorid 
ud  Pboei^oroxTchlorid  ein  Chlurmetall  gebildet  wird;  es  tritt  in  die- 
mn  Falle  ans  der  Essigsäure  GM  aas  nnd  Chlor  ein. 

Bebandeln  wir  endlich  Acetylchlorid  mit  Wasser,  so  wird  das 
Ghloratom  mit  Leichtigkeit  gegen  OH  ansgetaoscht  und  es  wird  dadurch 
Essigsänre  regenerirt  (C^H^CIO  +  H^O  =  HCl  f  CiU^O-i)-  durch 
Kalibydrat  geht  Acetylchlorid  in  essipsanres  Kalium  über  (CjHaClO  -|- 
aKHO  =  KCl  -!-C.H:K0.2).  Daraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass  die  SteUuug 
Ton  OM  in  den  essigsaui-en  Salzen,  und  jene  von  Oll  in  der  Essigsäure 
die  gleiche  sein  müsse;  dass  das  sogenannte  typische,  d.  h.  das  durch 
Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  leicht  substituirbare  Waaser- 
stofFatom  der  Essigsäure  an  ein  Sauerstoffatom  gebunden  ist,  so- 
nach nicht  mit  dem  Kohlenstotikern  in  directer  Verbindung  steht. 

Wenn  wir  Essigsäure  der  Elektrolyse  unterwerfen,  so  zerfallt  sie 
nach  der  Formelgleichung:  2(('.^ll40a)  +  0  =  2(C\U)  -\-2Cih  "f  H,0 
in  Methyl,  Kohlensaure  und  Wasser,  und  wir  erhalten  direct  essig- 
saures Natrium,  wenn  wir  N  at  ri u  in  niet hy  1  aul  Koh  1  ensä  ure  einwirken 
Vsssen*,  hieraas,  sow^ie  aus  anderen  weiteren  Prämissen  ergiebt  sich,  dass 
dasIUdical  der  Essigsäuie:  C3H3O,  Methyl  CH;,  und  Carbonyl  CO  (das 
Badical  der  Kohlensäure)  als  nähere  Componenten  enthält.  Alle  diese 
Besehimgen  finden  ihren  Ausdruck  in  nachstehenden  Formeln: 

I.  II.  HL 

OB..C0.0H  ---lo 

Alle  diese  drei  Formeln,  worunter  II.  die  typische  und  Hl.  die  Struc- 
ttt^an^t;hauung  repräsentirt,  drücken  fnctisch  das  (ileiche  aus. 

Sie  sagen  über  die  Constitution  der  Essigsäure  so  viel  aus,  als  man 
>1  dir  Hand  der  Erfahrung  darüber  überhaupt  aussagen  kann. 

Homologe  und  heterologe  Reihen. 

Viele  orgamscheyerbindongen,  die  ihrem  chemiseken  Charakter  nach 
•dv  nahe  Terwandt  sind,  zeigen  eine  sehr  bemerkenswertke  Analogie 
^  ZoMmmensetsnng.  Sie  lassen  sick  nftmliek  in  Beiken  bringen,  deren 
^■udae  Glieder  sick  in  ikrer  Znaammensetanng  dnrok  «mal  CU«  nnter^ 
^duiden  und  swar  in  der  Art,  dass  von  dem  Anfiuigsgliede  beginnend, 
jedts  nadifolgende  CHf  mekr  entkAlt  Eine  derartige  komologe  Reike 
bilden  «lie  (normalen)  einbasiscken  Sftnren  von  der  allgemeinen  Formel 
^HibQi,  nimliok: 

Ameiiieiudlare    =  Ü  0^ 

EHsigeäure  s=  CoTI^  O.^ 
Propionsäure  ~  ^  .1'^«  ^^2 
Buttersäure  =  ^'j  Hh  ^2 
Valeriansäure  =  töHjoOj 
Caproosäiire  =  CeII|^02 
Oenaatbylslare  =  G7B14O1 
etc.  eto. 
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Ferner  die  sabetituirten  Ammoiiiake  oder  A  mTnoni»kh«nen ; 


Di«  GUeder 
homologer 

Reihen 
Keb«n  an«- 
loK(»  Zcr- 
»etziing«- 
prculiiL'ti', 
«Ii«'  unter 
HiL'li  selbift 
wieder 

sind. 


Methylamin 

Aetliylaniüi 

Propylamin 

Batylamin 

Amylamin 


=  (• 
=  C3  H„ 


N 
N 


=  C5H„N 


Cnprylamin       =  C^H^^N 

und  viele  andere. 

Homologen  Reihen  angehörende  organisehe  Yerhindungen  zeigen 
stete  gleichen  chemiachen  Charakter.  Entweder  sind  die  Glieder  alle 
Säuren,  oder  alle  Ba^jen,  oder  Alkohole  u.s.w.  Aneh  mihren  beeonderen 
Eigenschaften  zeigen  sie  groaae  Uebereinstinimnng,.  die  noh  tlbw  um  so 
mehr  abschwächt,  je  entfernter  die  Glieder  von  einandor  sind,  während 
nebeneinander  stehende  Glieder  sich  so  ähnlich  rerhalten,  dass  sie  anweilen, 
änssetlich  genommen,  sich  kaum  von  einander  nnteraoheiden  lassen.  80 
sind  Ameisentöare  nnd  Essigsäure  ausserordentlich  ähnliche  Säuren;  da- 
gegen lassen  sich  durch  ihre  Eigenschaften  Ameisensäure  und  Stearin- 
säure, letztere  eines  der  höchsten  Glieder  der  Reihe,  kaum  mehr  ab  Glieder 
einer  Reihe  erkennen.  Bei  der  homologen  Reihe  der  sogenannten  fetten 
Säuren  namentlich  Iftsst  sich  die  Regclmässigkeit  in  der  Differenzirung 
der  Eigenschaft^  mit  Erhöhung  des  GnUm  Factors  sehr  gut  verfolgen. 
Von  der  Ameisensäure,  dem  ersten  Gliede  beginnend,  nimmt  mit  jedem 
nachfolgenden  Gliede  die  Lübliclikeit  in  Wasser  und  die  Sättigungscapaci* 
tät  ab,  dagegen  steigt  der  Siedepunkt  (vergl.  unten)  und  die  Consistens. 
Die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  sind  ßüclitig,  die  höheren  nicht  flüchtig, 
die  niedrigeren  flussig,  die  höheren  fest;  bei  den  letzteren  steigt  aber  mit 
dem  Cnll.n  Factor  auch  der  Schmelzpunkt.  £s  zeigt  sich  sonach  in  der 
steigenden  Differenz  der  Eigenschaften  ein  ähnliches  Yerhältuiss  wie  bei 
den  basischen  Metalloxyden,  vom  Kali  beginnend  bis  zur  Thonerde.  Wäh- 
rend Kali  und  Natron,  Strontian  und  Baryt,  die  nebeneinander  stehenden 
Glieder  einer  natürlichen  Reihe  von  Busen,  die  ^rösste  Analopic  zeipfen. 
ist  eine  Aehnlichkeit  zwischen  Kali  und  Thonerde,  den  Endgliedern  der 
Reihe,  kaum  molir  zu  erkennen. 

Die  Uelx'ri'instimmun»:,'  in  den  Gliedern  homologer  Reihen  giebt  sich 
auch  (ladnrcli  zu  «M'kennt'n,  ilass  sie  j^'leichen  zersetzenden  Einwirkungen 
ausgesetzt,  analoge  Zersetzungsproducte  geben,  die  selbst  wieder  unter 
sich  homolog  sind.  Dieses  trifft  anter  anderen  zu  bei  den  nachstehenden 
(normalen)  Alkoholen: 


CoH^o  -I-  mo 

Aldehyd  " 


Propylaldehyd 


CaHeO  -f-  O  = 
Aetliylalkohol 

CgHgO  -f  O  = 
Propylalkobol 

C,}J,oO  +  O  =  C,H,0  ^  H,0 

Hutylalkohol  But\  laldehyd 

Amylalkchol  Yaleraldehyd 


CjH^O  -h  O 
Aldehyd 

CsUgb  -f  o 

Propylaldehyd 

C.IIhO  ^  O 
Butvlaldehyd 

Yaleraldehyd 


CJH4O9 

Essi^Bäure 

CgH^Oa 
Propionsäure 

Butt»T(»aure 

Yaleriansiure 


u.  s.  w. 
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Aug  den  Alkokofon  enistelieE  alio  analoge  Zenetsnngsprodiiete:  Al- 
ddbyde  und  Säuren,  die  unter  noh  ebenfeJlB  wieder  homolog  sind.  Die 
Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren  sind  in  ihrer  wechselseitigen  ^esiehnng 
nidii  homolog;  es  sind  Substanzen,  die  durch  chemische  Metamorphosen 
anKeinander  eneugt  werden;  indem  man  derartige  Substanzen  in  eine 
JBeihe  saaammenfasst,  erhält  man  die  sogenannten  heterologen  oder 
genetischen  Reihen.  In  obenstehendem  Schema  sind  Aethyl-,  Propyl-, 
Bntyl-  and  Amylalkohol;  Aethyl-AldehyiK  Propyl-,  Butyl-  und  Valeral« 
aUehyd ;  endlich  Essigsäure,  Propionsäure,  liuttersäurc  und  Baldriansänre 
dnander  homolog;  dagegen  Aethylalkohol,  Aldehyd  und  Essigsäure, 
Propylalkohol,  Propylaldehyd  und  Propionsäure,  —  Butylalkohoi,  ßutyl- 
aldehyd  und  Buttersaure,  —  Amylalkohol  endlich,  Valeraldehyd  und  Yale- 
riansätirc  bilden  je  eine  heterologe  Reihe. 

Wahre  Homolngie  setzt  natürlich  aualoge  Constitution  oder  iStructur 
der  betreffenden  Verbindungen  yoraus. 


Physikalische  Verhältnisse  organischer  Verbindungen. 


1.  Siedepunktsregelmässigkeiten  humolpger  Verbindungen. 

Bei  vielen  flüssigen  und  flüchtigen  orpranisclien  Verbinduniroii  hat 
mau  die  Beobachtung  gemacht,  dass  ihre  Siedepunkte  in  einer  l)estimiuteu 
uud  einfachen  Beziehung  zu  ihrer  Zusaiumenset/UTig  stehen,  so  zwar,  dass 
die  SiedepunktHdifferenzen  den  Zusammensetzuii^^rsdiflcrenzen  [)roportioual 
aind.    Namentlicli  beobachtet  man  dies  bei  homologen  Reilien. 

Bei  einigen  homologen  Reilien  hat  nich  das  (iesetz  herausg<'stellt, 
dan  eine  Zusainmensetzungsdilfereuz  von  CHj  einer  SiedepunktbdilTureuz 
▼Oll  lO*'  entspricht. 


Sieik'- 
]iiiiikti'- 
roKelinäMuig- 
kciten  ori^n- 
nincher  lio- 
inologer 
Verbüidan- 
gen. 


So  Z.  B. 


AmeiHensäure 

EssigMHure 

Propiouttäure 

Bnttenäure 

YalflciBiiaäare 


C  Ha  O2  siedet  bei    99»  C. 

Ü2     „       „  1180 
CgH«  Oa     „       »  1370 


Ctnier 


C^Hg  Oj 
C»HjoO, 


■ 


156« 
176« 


Diff.  19«  C. 
190 

19* 
19» 


n 
* 


Methyhdkohol    0  H4  O   dedet  bei   59«  C. 

Aethylalkohol     CaHg  O      ,      .  780 


Propylalkohol 

Butylalkoliol 
Amylalkohol 


11 
n 
II 


n 

I) 


<i7^ 
11  HO 
135° 


I 


Diff.  lö^U. 
19» 
190 
190 


n 
m 
n 


Bei  einer  Reihe  homologer  Kreiden  wasserstofifo,  deren  Ausgangspunkt 
fl««  Benzol:  C^lh,  i»t,  ist  die  Siedepunktsdifferens  eine  andere.  Sie 
^>etrigt  f&r  je  Cü»  2Ö  bis  29*^0. 
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Eb  gilt  dies  Gesetz  aber  nur  für  wirklich  homologe  Beihdn,  fAr 
Verbindungen  von  analoger  Constitution. 

Essigj*äurc,  C2H4O2,  und  essigsaures  Methyl,  C;jH«02,  nnterscbeiden 
sich  ebenfalls  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  CII2,  sie  besitzen  aber  eine 
ganz  abweicht  iule  Constitution,  es  findet  sich  daher  auch  die  Siedepunkts- 
regelmässigkeit  bei  ihnen  nicht.  Die  Essigsäure  siedet  hei  IIS^C,  das 
essigsaure  Methyl  hei  55^  C,  die  Siedepunktsdifferenz  betragt  daher  hier 
nicht  19**  sondern  63®.    Dagegen  bei  den  wirklich  homologen  Körpern: 

Essigsaures  Metliyl    C3  He     «iedet  bei  55«»  C. .  p 
Essigsaures  Aethyl    C^E^O^     ,  ,740}™-** 

seigt  noh  die  Begelm&snigkeit  wieder. 

Für  isomere  Körper  von  ungleicher  chemiscIierGonstitatioD  gilt  di^se 
Begelmfiengkeit  ebenfiJlB  lucfat  So  nedet  der  normale  Propylalkohol 
bei  97*,  der  Isopropylalkohol  dagegen  bei  85*  C,  der  normale  Baiylalko- 
hol  bei  116*t  der  tertUre  Psendobuiylalkobol  dagegen  bei  82*  C  n.  e.  w. 


2.   VolamenTerhftltniBse  organischer  Yerbindnngen. 

a.  Speciflsche  VolmaSna  organisclter  Oase  und  Dftmpfe« 

ToUwi.  »  Nach  dem  bernts  im  L  Bde.  dieses  Werkes  4.  Anfl.  8.  887  nfiher 

o?^i8chJr  entwickelten  Hanptsatie  der  Yolumtheorie  erflEUlen  die  Molekftle  aller 
v«rbiodun-  0|]|£|^]|O||       sosammengesetsten  Gaso  Und  Dämpfe  gleiche  Räume.  Auf 


das  Yolum  eines  Atoms  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen,  sind  alle  Mole- 
küle Bweivolumig,  sie  repräsent  iren  2  Volumina,  oder  sie  nehmen  einen 
doppelt  so  grossen  Raum  ein,  wie  der  von  einem  Atom  Wasserstoff  erfäUte. 

Gilt  dieses  Gesetz  auch  für  die  Moleküle  gas-  oder  dampfförmiger  orga- 
nischer Verbindungen?  Die  Erfahrung  bestätigt  das  theoretische  Postu- 
lat. Aus  den  Danipfdichtebestimmangen  derartiger  Verbindungen  wgiebt 
sich;  dasB  auch  die  Moleküle  organischer  Verbindungen  zweivolumig  sind, 
tspecifijchc«         Unter  specifischem  Volumen  oder  Molekularvolnmen  ver- 

ouer  Mole-         ...  •  j 

kaUrroia-  stehen  Wir  die  relativen  Künme,  welche  die  Moleküle  verschiedener  Körper 
in  Gas-  oder  Dampfgestalt  erfüllen.  Man  erhält  für  diese  relativen  Räume 
einen  Ausdruck,  indem  man  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Gases 
oder  Dampfes  in  das  Molekulargewicht  dividirt.  Der  Quotient  ist  das 
specifische  Volumen.  Kr  zeigt  das  relative  Volumen  äquivalenter  Gewi(  bts- 
mengen  verschiedener  Gase  und  Dämpfe  an.  Auf  diese  Weise  ergiebt 
sich  das  specihfiche  Volumen  nachstehender  ifUemente  und  Verbindungen 
wie  folgt: 


Specifisches  Volumen. 
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Snbttwu 

Symbole 
lind 

Vofl&flllll 

Molekular- 
gewicht 

1 

SpecifiBchee 
Gewicht 
H  =  1 

Relative 
Äauiiierfül- 
long  oder 
epecii«  Yoi* 

o  _     ^  or 

oo 

32 

16 

2 

TT  T  f 

HU 

2 

1 

2 

Fnckstoff  ••«•.• 

NN 

28 

14 

2 

7 1 

00,0 

Q 

viUOT  w  iittenioii  •  •  • 

VI  fM 

10, 

O 
*• 

XT  T  F 

NHg 

17 

8,5 

2 

64,5 

82,25 

2 

60 

30 

2 

pjaBwaMentoff  .  .  . 

ONH 

27  • 

13,5 

2 

Valmimimorea  Aethyl 

CfHi40, 

130 

65 

• 

2 

Sowie  obige  organische  Verbindangen  verhalten  sich  alle  flüchtigen  ' 
orgamachen  Verbindungen,  alle  haben  ein  gleiches  Molekularvolamen. 
Da  aber  die  Molekulargewichte  organischer  Substanzen  sehr  venohie- 
den  sind,  so  folgt,  dass  das  Volumen  organischer  Verbindungen  von 
ihrem  >rolekulargewicbte  unabhängig  ist. 

Wir  müssen  femer  annehmen,  das««,  wenn  organische  Radicale  Ele-  ^JJg^f" 
menie  in  Verbindungen  ersetzen,  sie  dieselben  auch  nach  bestimmten  vertreten 
RaamTerhältnissen  vertreten ,  dass  sie  in  der  Verbindung  denselben  ^l^^'^mrr 
Baum  einnehmen,  den  früher  das  Element  eingenommen  hatte.  fcnden/' 

Der  Raum,  welchen  die  Atomgruppe  Cyan:  CN,  in  der  Cyanwasser-  J^** 
«tAffpäure  einnimmt,  ist  äquivalent  demjenigen,  welchen  1  Atom  Cl  in  der 
Chlorwasserstoffiulure,  1  Atom  Brom  in  der  Bromwasserstoffsäure  einnimmt» 
denn 

HCN  Ha  HBr 

2  Vol.         =  2  Vol.        =  2  Vol. 

Ein  MolekOl  nachfolgender  Verbindungen: 

Oyanftthyl  Chlorftthyl  Bromftthyl 

C^H,CN  C«HsOl  CHsBr  . 

SS  2  YoL  =2  Vol.  =  2  Vol. 

nimmt  denselben  Baum  ein,  wie  die  Wasaerstoffrerbindnngen  des  Cyans, 
Chlors  u.  8.  w.,  wir  mikssen  daher  annehmen,  dass  der  Raum,  welchen 
dae  organitehe  Radioal  in  diesen  Verbindungen  erÜÜlt,  derselbe 
ist,  weldien  der  Wasserttoff  in  den  WasBerstoffsäuren  einnimmt^ 

Ebenso  ist  es  mit  den  Snbstitutionsprodneten.  Wenn  in  der  E.isig- 
sinre  der  Wasserstoff  durch  Chlor  Tcrtreten  wird,  so  ändert  sich  das 
Volumen  der  Verbindung  nicht.  Wenn  in  dieser  Säure  nach  der  ^i- 
Formal 
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Hl 


0 


»\}ccir.  VoL 

organischer 

Vcrbiii- 

dungBU 


Mi0t  bd 

huinologen 
Verbin- 

(lllll^CU 

iiiatirfit;- 
koitoi). 


H  durch  Acety C|Ht 0,  Teitreten  wird  und '. 

entsteht,  so  l>leil)t  das  Volumen  daHBelbe. 

Hieraus  eijLriobt  sich,  duHS  die  Radicale  8 ich  nicht  nur  gewicht- 
lich vertreten  können,  Hondern  dass  sie  auch  einen  ui  valenton 
Raum  einiu'hinen,  wie  die  Kadicalo  oder  Elemente,  welche  sie  ver- 
treten, z.  Ii.  der  Wasserstoff;  indem  das  Volninen  der  Verbindung:  sicbi 
nicht  ändert  mit  dem  durch  das  eintretende  Itadicul  veräudei-teu  Molecular- 
gewichte. 

Einwerthigc  Radioale  nnd  also  nicht  allein  solche,  welche  1  At.  H 
gewichtlicli  ftqniyalentsiiid,  aondem  ea  sind  auch  solche,  welche  in  der 
Terhindnng  denselben  Raum  einnehmen,  wie  das  eine  Atom  Wasser- 
stoff welches  sie  ersetst  haben. 

Zweiwerthige  Radicale  sind  ftquivalent  2  H,  aber  anch  r&nmlicb 
ftqniTalent  2  H  o.  s.  w. 

b.  Bpeciflachea  Volumen  flÜMiger  oigaaitcher  Verbindongen. 

Auch  die  specifischen  Yolamina  flQBsiger  organischer  Verbindungen 
lassen  gesetamftssige  Beziehangen  zu  ihrem  Molekulargewichte  und  sa 
.ihrer  chemischen  Constitution  nicht  Tcrkennen.   Man  erhält  das  specifi- 
sehe  Volumen  flüssiger  Verbindungen,  indem  man  ihre  Molekulargewichte 
durch  die  spedfischen  Gewichte  (bei  ijiren  Siedetemperatnien)  dividirt. 

So  ist  das  specifische  Gewicht  des  Aethylalkohols  bei  seiner  Siede- 
temperatur 78*4*  C.  s  0*786;  daher  sein  specifisches  Volumen: 

46 

Ö7W  = 

d.  h.  46  Grm.  Alkohol  nehmen  bei  78'4«C.  den  Raum  Ton  62*6  Cubik- 
centimetem  ein. 

1.  Für  homologe  Verbindungen  hat  sich  die  Gesetsmissigkeit  ergeben, 
dass  einer  Zusammensetsungsdifferens  Ton  einmiü  CHs  eine  Differena  yon 
22  im  specifischen  Volumen  entspricht. 


Substanz 

Formel 

Molekular- 
gewicht 

Specit  VoL 

Difibreas 

Ameisens&ure   •  .  .  . 

C  Ha  0, 

46 

42 

CgQ^  Og 

60 

64 

22 

C,Hg  0, 

74 

86 

22 

C4He  0, 

88 

t08 

22 

Valeriansfture      •  .  . 

102 

130 

22 
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2.  Yerbindungen,  hei  welohen  die  Differens  in  der  Anzahl  der  Kohlen- 
etoffatofne  swei,  die  Differenz  aber  in  der  Aniahl  der  Waasentofiatome 
▼ier  betrftgt,  haben  daaaelbe  spedifiache  Yolnmen;  so  s.  B.: 

FonaA    -  Mtdeknlargewidht     Bpedt  YoL 
Oetan  .   .       Hig  lU  187 

Pyiiiol  .   .   QioHm  134  187 

Das  apeoifiaehe  Yolnmen  des  KoUenatoffs  ist  datier  doppelt  so  gross, 
wie  jenes  des  'Wasserstolfo. 

3.  Anch  isomere  nnd  metamere  Körper  haben  h&nfig  dasselbe  specifi- 
scheYolnmen.  Femer  hat  es  sich  herausgestellt,  dassdas  specifisoheToln-  ' 
mea  des  Saaerstofis  in  den  organisehen  Yarbindongen  ein  Terschiedenee 
onddaTon  abhängig  ist|  in  welcher  Weise  derSanerstoff  mit  dem  Kohlen- 
stoff Terbnnden  ist. 


3.   Optisches  Verhalten  der  organischen  Verbindangen. 

Von  den  liiL-rlicr  gehöiigeii  Verhältnissen  verdienen  Erwähnung  das  Speriflsche«. 
•pecifische  lirechungsvermögen,  und  die  Circumpolarisation.  vemögöu" 

Multiplicirt  man  das  »pecifische  Brechungsvermögen  organi- 
•ober  Yerbindangeu  (bekanntlich  eine  Gonstante)  mit  dem  Moleknlar- 
gewiehte derselben,  so  erhftlt  man  das  sogenannte  molekulare  Brechungs- 
Termfigen  als  eine  Zahl,  welche  von  der  chemischen  Znsammensetaung 
•bbingig  erseheint.  So  hat  man  gefonden,  dass  Tide  isomere  und  meta- 
BMra  Kfiiper  das  gleiche  molekulare  Brechungsvermögen  besitaen,  bei 
homologen  Yerbindungen  dasselbe  fOr  je  CHf  um  7'6  steigt,  dass  auch 
die  Aniahl  der  WasserstoflGstome  darauf  einen  gesetsmässigen  Einflnss 
•MAfat  u.  a.  m.  Doch  hat  man  diese  und  andere  Regelmissigkeiten  nur 
Im  emer  gewissen  Gasse  organischer  Substanaen:  den  sogenannten  Fett- 
genauer  stodirt* 

Gewisse  oiganischeYerlnndnngen  haben  in  Lösung  die  Eigenschaft,  Cbcumpoi»- 
<üe  Pclarisatäonsebene  des  Lichtes  zu  drehen.    Drehen  sie  dieselbe  nach 
rechts,  so  nennt  man  sie  rechtsdrehend  oder  dextrogyr,  drehen  sie 
dieselbe  nach  links,  so  beseichnet  man  sie  als  linksdrehend  oder  le- 

▼ogyr. 

£b  hat  sich  ferner  ergeben ,  dass  das  DrehungsrermÖgm  derartiger 
Lö^UDgen  ihrem  Gehalte  an  drehender  Substana  gerade  proportional  ist. 
Ks  lässt  sich  demnach  der  Gehalt  einer  Lösnng  an  drehender  Suhstanz 
durch  einfache  Messung  des  Drehungswinkels  der  Polarisationsehene  rait- 
telrt  der  sogenannten  Polariskope  gennn  bestimmen.  So  bestimmt  man 
den  Gehalt  einer  Lösung  an  Rohrzucker  oder  an  Traubenzucker  am  Ein- 
fachsten auf  diese  Weise,  da  beide  Körper  zu.  den  circumpolarisirenden 
gebunn. 

Es  ist  bemerkeiibwerth,  dass  bis  nuu  (bis  Drchungsvermöfren  nur  bei 
solcheu  organischen  Verbindangen  beobachtet  wurde,  die  durch  den  Lebens- 
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prooBM  enengt  smd,  oder  die  wenigeteni  «u  Verbindiuigeii  dieiee  Ur- 
sprangs  entstanden- nnd. 

Die  Krystalle  einiger  eehr  ähnlicher  organischer  Snbstauen  sind 
verschieden  dnreh  die  Lage  gewisser  hemiSdrischer  Fliehen,  welche 
bei  den  Kiystallen  der  einen  Yerlnndnng  an  der  rechten,  bei  denen  der 
anderen  an  der  linken  Seite  liegen,  so  dass  die  Form  der  einen  das  ge- 
naue Spiegelbild  der  anderen  ist  Die  Lösungen  solqher  KrystaUe  Ter- 
halten  sich  gewöhnlich  gegen  polarisirtes  Licht  entgegengesetst  Die 
rechts  hemiSdrischen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die 
links  hemiSdrischen  nach  links. 

4.   Sonatige  physikalische  Charaktere  organischer  Verbin- 
dungen. 

Die  organischen'  Verbindungen  rind  bei  gewöhnlichen  Temperatur- 
verhSltnissen  theils  fest,  theils  flüssig,  theils  Inftförmig.  Viele  sind  flüch- 
tig und  Tormögen  alle  drei  Aggregatzostände  anzuDehmen ,  andere ,  und 
es  gehört  hierher  eine  grosse  Anzahl  derselben,  sind  nichtflOchtig,  d  b. 
sie  werden  bei  dem  Versache,  sie  durch  Wärme  in  Dampf  au  Tcrwandeln, 
lersetat.  Die  festen  und  solche,  die  in  niederer  Temperatur  zu  erstarren 
▼ermAgen,  sind  zum  Theil  der  Kiystallisation  fähig ,  ja  wir  treffen  unter 
den  organischen  Verbindungen  gans  eminent  krystallisatjonsfthige  -an» 
andere  dagegen  r^ind  amorph. 

Das  specifisehe  Gewicht  fester  und  flüssiger  organischer  Verbindun- 
gen liegt  (auf  WasBcr  bezogen)  zwischen  0*62  und  2*33. 

Viele  organische  Verbindungen  sind  ungefärbt  und  vollkommen 
durchsichtig,  andere  weiss  und  mehr  oder  weniger  undurchsichtig,  wieder 
andere  von  charakteristischer  (von  V«>runr('inigungen  unabhnnjj^ifjer)  Farbe. 
Die  ]iracbtvollsten  geschätztesten  Farbstoöe,  wie  Indigo,  Alizarin,  die 
Anilinfarben  zälileu  zu  den  organischen  Verbindungen.  Diisfi'  die  Farbe 
von  der  chemischen  ZusammenBctzung  abhängig  ist,  orgiebt  sieb  daraus, 
dass  die  geringste  Zusamniensetzuu<:^sänderung  dieselbe  entweder  zerstört 
oder  in  der  Nüance  verändert.  Viele  organische  Verbindungen  sind  ge- 
schniack-  und  gernchlos,  andere  aber  wieder  durch  charakteristischen  Ge- 
schmack oder  Gerucli  ausgezeichnet.  Viele  schnucken  ntark  nnd  rein 
sauer,  andere  süss,  wieder  andere  mehr  oder  weniger  intensiv  bitter,  cini<,'e 
sogar  langenhaft,  wie  die  kaustischen  Alkalien.  Auch  die  Gerüche  sind 
sehr  verschieden ;  einige  sehr  werthvolle  Wohlgerüche,  andere  von  durch- 
dringend unangenehmem  (feruche.  Auch  hier  ist  die  chemische  Zusam- 
mensetzung von  entschiedenstem  Eiiiiliisse.  .So  besitzen  alle  Kohlenwas- 
serstoffe einen  sehr  ähnlichen  aromatischen  Geruch.  Viele  sogenannte 
zusammengesetzte  Aether  einen  mehr  oder  weniger  angenehmen  frucht- 
artigeu,  alle  flüchtigen  schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen  einen 
mehr  oder  weniger  durchdringend  unangenehm  lanchartigen  Geruch.  Alle 
Alkaloide  schmecken  mehr  oder  weniger  intensiT  bitter,  ähnlich  dieGluoo- 
side  u.  s.  w. 
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Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind  die  orpranischcu  Verbindun- 
geu  Säuren,  Ba»en  oder  indifferent,  aber  dann  nach  Merkmalen  gegliedert, 
die  als  orpanischen  Verbindungen  eigenthümlich,  erst  bei  ihrer  näheren 
Betrachtung  Erwähnung  finden  können. 

Die  am  häufigsten  fiir  organische  Verbindungen  in  Anwendung  ge* 
BOgonen  Ldsiuigsmittel,  in  welchen  sie  sich  einfach,  d.  h.  ohne  chemische 
Veränderung  auflösen,  oder  anch  nicht  auflösen,  sind  Wasser,  Alkohol, 
A«llier,  Bensol,  Chlorofonii  und  Essigsftfire.  Auch  hi«r  llsst  sich  der 
Einflass  der  ehemisohen  Znsammensetzuug  auf  das  Yerhalien  sii  diesen 
▼eneUedenen  Lösungsmittehi  nicht  verkennen,  wie  wir  im  Verlaufe  des 
Werkea  noch  Tiel&ch  ersehen  werden. 


Gesetamässigkeiien  in  der  Einwirkung  chemiBch  wirksamer  Stoffe 

anf  organiBohe  Verbindungen. 

Sehr  geistroll  hat  ein  Chemiker  herrorgehohen,  dass  es  nicht  die 
Gegenwart  der  Köiper  sei,  mit  welcher  sieh  die  Chemie  beschlfkige, 
sondern  Tielmehr  ihre  Vergangenheit  und  ihre  Zukunft  In  der  That 
beadbt  sich  ein  eingehenderes  chemisches  Studium  der  Köiper  yonragt- 
weise  auf  ihre  fiildungs weisen,  d.  h.  darauf,  wie  und  woraus  sie  ent- 
stehen können  und  auf  ihre  Zersetsun  gen,  die  sie  unter  der  Einwirkung 
Terschiedener  Agentien  erleiden,  sonach  darauf,  was  aus  ihnen  unter  sol- 
eben  Einwirkungen  zu  werden  vermag.  Wir  studiren  die  organischen 
Verbindungen,  indem  wir  sie  durch  geeignete  Einwirkung  in  ihre  einzelnen 
Componenten  an  serlegen  suchen  (analytische  Methode),  und  indem 
wir  sie  aas  diesen  Componenten,  ja  selbst  aus  ihren  Elementen  wieder 
aii£nibanen  Tersuchen  (Synthone). 

Die  Agentien,  mittelst  welcher  wir  die  Zersetzungen  organischer 
Verbindungen  studiren,  sind  keine  anderen  wie  diejenigen,  die  wir  als 
chemisch  wirksam  auch  bei  dem  Stadium  anorganischer  Körper  anwen- 
den, ihre  Wirkung  entspricht  ira  Allgemeinen  ihrer  Natur,  wird  aber 
durch  die  Eigenthiimlichkeit  der  Kohlenstoffverbindungen  wesentlich  beein- 
flosst,  and  lässt  gewisse  der  Verallgemeinerung  iahige  Gesetzmässigkeiten 
unschwer  erkennen. 

Wir  geben  in  Nachstehendem  in  gedrängter  Kürze  das  Wichtigste 
davon. 


Einwirkung  des  SauerBto£fo. 

Die  Wirkung  des  flanerstoA  anf  organische  Yerbindungen  ist  natfirlich  Einwirlraaic 
«ine  oxydirende.   Sie  erftdgt  aber  mit  Terschiedener  Energie  und  unter  ver-  tStS^"*^ 

•ekieden^'n  Modalitäten. 

1.    Manche  organische  Bubstanzt-u  oxvdiren  sich  Hchon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  sie  der  atmoHphüriRcheu  Luft  deu  BauerstoÖ  entzieheu. 
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Einwirkung 
d*r  Super- 
osyd«,  der 


der  Oxyde 
df-r 

Hcliwereu 


OrgMBhdi« 

Blemontar* 


dM  Oioo- 
wucnioflik 


Diese  Oxydation  wird  zuweilen  durch  die  Gegenwart  dritter  Kiirper,  die 
ah  SaiitM-stotf-I  ••btirträger  wiiktui,  sehr  begünstigt.  Ein  solcher  Körper  ist  dM 
PiiitiuKch  warz. 

2.  Die  Ozydfttion  der  organisdien  Verbinduug  erfolgt  erst  bei  höherer 
Temperatur,  oder  aie  ist  eine  indirecte.  Der  einwirkende  Saiuntoff  entsieht 
der  organiichen  Verbindung  Waaeentoff,  mit  welchem  er  sich  sn  Waeaer  ver» 

einigt. 

3.  Aehnlich  wie  der  frei»'  Sauerstoff  wirkt  der  in  den  Superoxydeu ,  der 
CliruiUDäure,  der  Ueberiiiauguu.sHUi-e  und  den  Oxyden  der  ticiiweren  Metalle  ge- 
bondene. 

Die  Ohromeänre  wirkt  anf  vide  organische  Yerbindongen  ao  energiech 

oxydirend  ein,  dima  sie  sich  entzünden  und  verbrennen.  In  wiBWriger  LSenng 
wirkt  dif  Clironisiiure  weni<rer  heftig  ein,  ebenso  wenn  man  statt  reiner  Chrom- 
säure  ein  Gemisch  von  saurem  cliromsaurem  Kalium  und  Sehwefclsäure  anwendet. 

Es  tritt  dabei  der  J"'all  ein,  das«  die  orgauihche  Verbindung  einfach  bauer- 
■toff  aufnimmt,  oder  dass  ihr  unter  Bildung  von  Wauer  Wasserstoff  entzogen 
wird.  Häufig  wird  aber  auch  ein  Theil  dee  Koblenttoflli  derselben  <Kqrdirt  nnd 
in  Kohlensäure  verwandelt.   Die  Chromsäure  geht  dabei  in  Chromozyd  über. 

Aehnlich  wie  die  Chromsäure  wirkt  die  Chlorsäure.  Ein  Gemenge  von 
chlorsaurtMn  Kalium  und  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  lebhaft  oxydirend, 
zugleich  aber  durch  da»  Freiwerden  des  (Chlors  wie  Chlorpaa. 

Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  besonders  die  Buperoxyde,  geben 
ebenliJlB  nnter  Umständen  ihren  Sanetst«^  leicht  an  organische  Yerbindnagen 
ab,  indem  sie  dabei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  regolinische  Metalle  ftbergeben. 
Beim  blossen  Zusanmioireiben  mit  trockenem  Bleisuperoxyd  verbrennen  manche 
organische  Vt  rbindungen,  wie  7.  Ii.  Weinsäure.  Aehnlieh  wie  reine  Superoxy de 
wirken  Gejiu<>  li^^  von  Superoxyden  mit  öchwefelsaure,  z.  B.  Mangansuperoxyd 
und  8chwefels;iure. 

▲och  Kupferoxyd  wixkt  anter  Umständen  oxydirend  anf  die  Löaongen 
orgaiiischer  Substanzen,  namentlich  bei  'Qegeawart  von  firaiem  AlkalL  Das 

Oxyd  w^ird  dabei  zu  Oxydul  reducirt.  Wenn  man  organische  Substanzen  mit 
Kupferoxyd  glüht,  so  verbrennen  sie  vollständig.  Hämmtlicher  Kohlenstoff 
wird  zu  Kohlensäure,  sämnn lidier  Wat.s<!rstoff  zu  Wastier  oxydirt.  Auf  diesem 
Verhalten  beruht  das  Priucip  der  organischen  Elemeutaranaly üe. 

4.  Osonsauerstoff  wirkt  auf  viele  organiMhe  Snbstansen  bei  gewöhn- 
licher Tanperatur  ein,  auf  die  gewittudicher  Sauerstoff  bei  dieser  Temperatur 
keine  Einwirkung  zeigt.  Die  Art  der  Wirkung  ist  häufig  der  der  Saperoxyde 
analog« 


£iawirkii]ig  des  Chlors,  Broms  und  Jods. 

Einwirkung         Die  Mtnlalitäten  der  Einwirkung  sind  fulgende: 

Bröm  'llid  '^"'^"^"^  einfacher  Eintritt  des  ciilors  etaU:  direote  Addition  deaselben 

Jod.  zu  dem  Mob'kül  der  ori,'anisehen  Verl»iuduMg. 

2.  Das  Chlor  entzielit  der  orgauitjcheu  Verbindung  einen  Theil  ihres  Wasser- 
Stoffs,  damit  Chlorwaaserstoffsänre  bildend,  welche  entweicht  und  die  als  Chlor- 
wasserstoflMure  ausgetretenen  Wasserstoflktome  werden  durch  ebenso  viele 
Chloratome  ersetzt  (Substitution). 

3.  Es  finden  die  nnter  1  und  2  beschriebenen  Einwirkungen  nach  einander 
statt. 
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4.  Daa  Chlor  wirkt  auf  organische  Verbindmigexi  bei  Gegenwart  von  Wasser 
indirect  oxydiren«!.  Es  wird  dabei  Wasser  zersetzt,  dessiMi  Säuerst utT  iti  die 
organische  VfTbiuduug  eintritt  ,  wührend  der  Wasserstoff  des  Wassers  sich  ^lit 
dem  Clüor  zu  Chlorwasserstoiisäure  vereinigt. 

Da»  Blochen  organiacfaer  Stoffe  dmch  Chlor  ist  zum  Thdl  ebenfklls  auf 
dia  Einwirkimg  dea  düora  im  letsteren  Sinne  surttcksnfahren. 

Analog  dem  Chlor  wiricem  Brom  ond  Jod  anf  organische  Verbindungen  ein. 


Einwirkung  der  Salpetersäure. 

1.  Die  Salpt-tprsiiure  wirkt  energisch  Dxydireud,  wobei  sie  selbst  zu  N  O^,  NoO.,.  Kinwirkuiig 
N  O  oder  wohl  auch  gänzlich  zu  N  reducirt  wird,  der  entweicht,  otler  mit  einem  terlsur«^ 
Theo  des  Kcddensloflk  Cyan  UMet  (siehe  Bildtmgaweisen  des  Cyans,  weiter 

imtenj.  ]>er  Sanmtoff  tritt  entweder  g;eradesa  in  die  <nrganisohe  Yerbindong 
ein,  oder  er  ozjdirt  einen  Theil  des  Wasserstoß»  zu  Waaser,  oder  es  findet  bei- 
des gleichzeitig  statt.  Kin  Theil  des  KoblenstofTs  der  organischen  Yerbindang 
wird  nicht  selten  in  Oxalsäure  (Hier  KolibMisänrc  übergeführt. 

2.  Bei  niedriger  Temperatur  wirlit  yalpetersänre,  oder  ein  Gemisch  von 
Salpetersäore  und  Schwefelsinre  anf  gewisse  organische  Verbindungen  derart 
ein,  dass  1  VoL  Salpetetsftnre  1 M.  Sauerstoff  abgieht,  welches  mit  2  At.  Wasser» 
stolf  der  ofgaolschen  Verbindung  Wasser  bildet,  wShrend  die  so  erzeugte  Unter- 
Salpetersäure  für  das  ausgeschiedene  Atuni  Wasserstoff  in  die  organische  Ver- 
bindung eintritt     Ks  findet  also  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  durch 

1  Mol.  Unter>iilpetersäure  oder  Nitroyl,  NO^,  statt. 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
findet  diese  Sofaetitation  noch  leichter  statt;  es  werden  damn  nicht  selten 
mehr  wie  1 ,  —  2,3  und  mehr  Atome  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure 
snbstituirt. 

Derartige   Substitut ionsprotlncte   werden  Nitroverbindungen  genannt.  NUrorer- 
hif  l>»-!^itzen  meistens  den  Charakter  der  Verbindung,  aus  der  sie  entstanden  AUgemelDec 
sind.  Säure  bleibt  Säui-e,  Base  Base,  inditl'erente  Stotfe  bleil>en  indifferent;  doch  Charakter 
wird  mit  der  Ansah!  der  eintretenden  Nltrojle  der  dektronegative  Charakter 
der  Verbindung  gesteigert.  Die  meisten  Kitroverhindungen  verpuffen  beim  Er- 
hitien  mehr  oder  weniger  heftig;  einige  sind  stark  gelb  gefärbt.    Die  Schiess- 
baumwolle  liefert  ein  Beispiel  einer  stark  verpuffenden  Nitroverbindung. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Die  salpetrige  Sänre  wirkt  im  Allgemeinen  heftig  oxydirend.  In  vielen  Biiiwirkui.« 
Fällen  gestaltet  sich  ihre  Wirkung  wie  folgt:  ^  '^Inn?' 

2  Atome  Wasserstoff  werden  durch  1  Atom  O  der  salpetrigen  Säure  zu 
Waaser  ozydirt,  1  Atom  O  tritt  in  die  organische  Verbindung  ein  und  N  ent- 
weicht gasförmig.  Es  wird  demnach  NH  gegen  O  ausgewechselt. 

Aller  Stickstoff,  auch  der  der  sti(kstofftialti<;i>n  organischen  Verbindung, 
entweicht  dab^d     Die  so  gebildeten  Pmduote  sind  Säuren. 

Bei  der  Behamilung  gewisser  V^rbiudungeu  mit  salpetriger  Säure  in  al- 
koholischer  Lösung  ist  der  Vorgang  ein  anderer.   Es  werden  3  At.  H  von 

2  KoL  der  VerUndung  als  Wasser  ausgeschieden,  und  1  At.  N  tritt  daffir 
ein. 

Man  hat  demnach  in  der  salpetrigen  Säure  ein  Sfittel,  in  organische  Ver- 
bindungen N  einzufiiliren. 

T.  Oorop'BeBanex,  Orgaui«cb«  Chemie.  ^ 
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der  Schw^ 
felatture. 


Emwirkung  der  Schwefelsäure. 

Die  Wirkung  der  Scfawefjaliftiire  ist,  je  nachdmn  sie  mebr  odiur  weniger 
ooacentrirt,  oder  als  Anhydrid  in  Anwendung  kmnmt,  sehr  Terschiedeo.  Die 

häufigsten  Fälle  sind  folgende: 

1.  Sie  entzieht  den  org;anischeu  Verbindungen  Wassersti^ft'  und  Sauerstoff, 
die  zu  Wasser  ziisamnjeutreten  und  von  der  Säure  aufg-enumiiien  werden. 

2.  Die  Eiuwiikimg  ist,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  tritt  dieser  Fall 
ein,  eine  MiBrgehfnde,  es  tritt  SohwiRang  und  YOTkohlung  der  organischen 
Sabstans  ein,  ein  Theü  der  SchwefelBftnre  wird  redneirt  und  entweicht  ala 
schweflige  Säure,  während  Kohlensftnre,  Kohlenoxyd  und  viele  andere  Prodncie 
gebildet  werden. 

3.  Hh  werden  unter  der  Einwirkung  conccntrirter  SehwefelHäure  eigen- 
thfinüiche  schwefeilialtigu  Säuren (Sulfonsäureu)  erzeugt,  welche  insofern  als 
gepaarte  Schwefelsäuren  betrachtet  werden  können,  als  sie  noch  den 
Schwefelsäurerest  SOgH  oder  den  Bohwefligsänrerest  SOgH  enthalten.  Die- 
ser Rest  tritt  1  oder  2  oder  mehrmal  an  die  Stelle  ypn  1  oder  2  oder  mehr 
At.  H  der  organischen  Verbindung,  welche  hIm  Wasser  austreten. 

Einwlrkong         4.    Wasserfreie  Schwefelsäure  oder  Schwcfelsäureanl)\  drid ,  zuweilen  auch 
WtlS^^*'  Schwelelüäureliydrat,  wirken  auf  gewisse  organische  Substanzen  in  der  Art  ein, 
•nhjrdiMa,    dass  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  der  organischen  Substana  Wasser 
bildet,  während  der  Best  in  die  organische  Verbindung  selbst  eintritt. 

Es  entstehen  donnaoh  anch  unter  der  Einwirlning  des  SchweHalsiarean* 
hydrid«  schwefelhaltige  organische  Verbindungen. 

T).    V^erdünnte  Si-liwelelsäure  bewirkt  zuweilen  sogenannte  Spaltung  or- 
•  ganischer  Verbindungen  ,  d.  h.  ein  einfaches  Zerfallen  derselben  in  einfacher© 
Atomcomplexe,  wobei  gewölmhch  die  Eieuieuto  des  Wassers  aufgenommen  wer- 
den, ohne  dass  aber  im  Uebrign  die  Schwefidsänre  als  soldie  sidi  an  der  Zer- 
setsnng  betheiligt. 


Einwirkung  der  Phosphors&ore. 

Kinwirkong  Die  verdftnnte  Phosphorsänre  und  die  Phosphorsänrehydrate  wirken  auf 
pbonihu«.    organische  Verbindungen  der  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  analog  ein. 

Pho«pbnrsänreanh\ drid  wirkt  ähnlich  dem  ächwefelsäoreanhydrid  und 
vorzugsweise  Wasser  entziehend. 


Einwirkung  des  Phosphorchlorids. 

I  uiwiikuiiK  Das  Phosphorchlorid,  PCl^,  wirkt  auf  manche  organische  Verbindungen  in 
1  huiipboi.  *^  bemerkenswerther  Weise  ein;  es  treten  nämlich  unter  seiner  Einwirktmg 
Chlorid«.     aus  der  sanerstoffhidtigen  Verbindung  1  Atom  Sauerstoff  und  1  Atom 

Wasserstoff:  OH  (Wasaerrest ,  Hydroxyl)  au»,  und  1  Atom  Chlor  in 
selbe  ein;  es  wird  ilabei  Phosphoroxychlorid  und  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
bildet. In  solchen  Fällen  besteht  die  Wirkung  demnach  in  Austausch  von  O  H 
gegen  Ol. 
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Aehnlich  wie  Phosphorchlorid  wirkt  Phosphorox ychl  orid.  Einwirkimg 
Seltener  wird  bei  der  Einwirknn«;  des  Phos phorcblorid«  aof  organische  Yer-  l^h'.roxj"' 
bindungen  Sauerstoff  durch  Chlor  geradezu  ersetzt.  chiorida. 


Eünwirkung  des  Wasserstofis  in  skUu  imscenäi. 

Der  bis  jetzt  angewendeten  Modalitäten  der  EinMirkung  de»  W'asserstort's  Kinwirkung 
auf  organische  Verbindungen  sind  mehrere.    Man  benutzt  zur  Entbindung  des  g^f^*""'' 
WaMentofb:  Natriamamalgam  1>ei  Gegenwart  von  Wasser,  Zink  bei  Gegen- 
wart Ton  Terdfinnteii  Sturen  oder  kanstlsohen  Alkalien,  galvanische  Ströme  bei 
Anwendung  von  Zinkelektroden,  Quecksilber  nnd  Salssinre,  Kupfer,  Wasser 
und  Jodkalium. 

Die  wichtigeren  durch  Wasserstoft"  bewirkten  Umsetzungen  sind  folgende: 

1.  Es  findet  sogenannte  Hüukwärtssubstitution  statt:  d.  h.  chlor-,  brom- 
und  jodhaltigen  Bnbstitationsprodneten  wird  Gl,  Br  nnd  J  entiogen,  H  tritt 
«in,  imd  es  wird  auf  diese  Weise  die  ursprüngliche  YerUndiiBg  regenerirt 

2.  Der  Wasserstoff  addirt  sich  einfach  zu  dem  Molekül  der  organischen 
Verbindung.  Ctowöhnlich  werden  2  Atome  =  1  Molekül  Wasserstoff  aa%e> 
DODunen. 

3.  KitrOTerbindnngen  wird  durch  nascirendeu  Wasserstoff  (mit  Natrium- 
amalgam  entwickelt)  der  Sauerstoff  des  snbstitnirendenNitrojls:  NOg  eatsogen, 
und  es  entstehen  stiokstoffh  altige  organisdie  Yerbindiuigen,  die  keine  Kitrover- 
bindangen  mehr  sind. 


Einwirkung  des  Öchwet'elwasserstoffs. 

1.  %Es  wird  der  W'agserstofl'  in  die  organische  Verbindung  aalgenommen  Einwirkung 
und  der  Schwefel  ausgeschieden.  ^  8Aw»- 

2.  Nitroverbindangen  werden  durch  SehweiUwasserstoff  hftufig  in  der  «to«. 
Weise  asrsetit,  dass  2  Atome  O  der  Nitroverbindung  mit  4  Atomen  H  des  Bohwe* 
felwaaserstoffs  Wasser  bilden,  2  Atome  H  des  ersteren  in  die  organische  Yer- 
bindung  eintreten  und  siich  Scliwelel  abscheidet. 

Diese  eigenthüiuliche  Zersetzung  der  NitroverbinduiijKen  ist  deslialb  benon-  Die  «igen- 
ders  interessant,  weil  sie  einen  ^Veg  darbietet,  um  aus  i^itroverbindungeu  eine  aSnJtomg 
Beihe  kfinstlicher  organisehsr  Basen  dannstellen.  Sie  ist  aber  qualitativ  nicht  d«r  Nitro» 
vwBchieden  von  jenen,  die  gewisse  Kitroyerbindungen  durch  naedrenden  Wasser*  J^!^^^,!^' 
Stoff  erleiden.  sc  ii«,.foi-^ 

3.  -  Es  wird  Schwefel  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen,  während  i  ,",'te't'^einen 
der  Sauerstotf  derselben  mit  dem  Wasserstoffe  des  Bchwefelwusserstoffs  vereinigt  ^y*^/"'' 

^  Darstellung 

als  Walser  austritt.  kun»tiichor 
Aehnlich  wirken  mwaUen  Sehwe&lalkalien.  bm^!^^ 


Emwirkong  des  Jodwassentoffis. 

1.  IKe  JodwaseerstoflUure  wirkt  redudrend,  d.h.  es  wird  der  organischen  Einwirkung 
Yerbindung  Sauerstoff  ohne  Srsats  entxogen,  der  alt  Wasser  austritt  und  Jod  tSJuSÜ!*^ 
wild  abgeschieden. 

4» 
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At'lmlii-h  wie  JcuhvassersUjrt' wirkt  JcKlphosphor  bei  Gegenwart  von  WasÄcr, 
wubei  ebeufallH  die  gebildet«  JodwaHserstufftiüure  der  einwirkende  Factor  ist. 

2.  1  Atom  H  und  1  Atom  O:  Hydroxyl:  OH,  treten  m  der  organuchen 
Yerbindang  aus»  aad  1  Atom  Jod  tritt  in  Mibe  ein. 

.!.    Ks  findet  einfaclie  Addition  der  Jod  wasserst  offsSnre  stAtt. 

4.  Ks  tritt  ein  Tlu'il  des  Kohlenstoffs  und  Wussprstoffa  der  organischen 
Verbindung;  an  .h)d  gebunden  aus,  Wasserstotl*  ilagegen  ein. 

Auch  durch  Chlor-  und  Bromwasserstoffs&are  kann  in  manchen  Fällen  OH 
gegen  Cl  oder  Br  ausgetauaeht  werden. 


Einwirkung  der  unterchlorigen  und  chlorigen  Sänre. 

Rinwirirang  Unterchlorige  Sftnre  vereinigt  sich  mit  gewiss»  organischen  Verhisdungen 

rMoHKlir  (durch  Addition)  zu  chlor-  und  sauerstoffhaltigen  Körpern, 

und  ri.iori  Aehnlich  wirkt  zuweilen  die  chlorige  Säure,  wobei  aber  Austritt  von  IMcd. 

ge..  s.««.  Wasser  Stattfindet. 


Einwirkung  der  Alkalimetalle  und  des  Zinks. 

Kinwirkung         1.    Auf  gewisse  or£rani»cl»e  Substanzen  wirken  die  Alkaliinet«lle  derart  ein, 
nwtaUe'^'d  ^l******       daraus  \Var»serstofT  ausscheiden,  wiihie'nd  sie  selbst  in  die  Verbindung 
d«t  Zinkt,    eintreten.    Ks  wird  dabei  vorausgesetzt,  dass  die  organische  Substanz  eine  flüs- 
sige, sowie  dass  sie  sauerstoffhaltig  ist  Aehnlich  wie  Kalium  wirkt  Katrium. 

2.  Mit  gewissen  Kohlenwasserstoff^  verbindet  sich  Kalium  direct  durch 
Addition. 

S.  Gewissen  chlor-,  Virom-  oder  jodhaltigen  organischen  Substanzen  wird 
durch  Alkalimetalle,  oder  auch  durch  Zink,  Cl,  Br  und  J  ohne  Ersatz  mehr 
oder  weniger  leicht  entzogen. 

4.  ünter  gewissen  Umständen  vermag  Natrium-  und  Kaliumamalgam  auch 

reducirend,  d.  h.  Sauerstoff  entziehend,  zu  wirlten. 

Zinkstanb  fein  aus  fein  vertheilt«>m  nif'tallischein  Zink,  Zinkoxyd,  koh- 
lenHuurein  Zink  und  etwas  Blei  und  Kadtniiitn  Iwistebendes  Uütteuproduct)  wirkt 
in  vielen  Fällen  ebenfalls  energisch  reducirend. 


£inwirkung  der  kaustischen  Alkalien. 

Binwirfcmig  1.  Die  kaustischen  Alkalien  bewirken  Oxydation  organischer  Verbindnn- 
HclifiM  Alk».  fiilut'n  <liHsell>en  liäiiflf,'  in  SiinrtMi  übt'r.  mit  denen  sie  sicli  verbinden. 

2.  Die  kaustischen  Alkalieu  bewirken  Spaltungen  organischer  Verbindun- 
gen, ähnlich  der  Schwefelsäure. 

3.  Zuweilen  wird  beim  Kochen  mit  Kali  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen 
Substitutions]in>duc  t.Mi  Cl,  Br,  J  entiogtti  Und  es  treten  daflir  OK  ein;  es  ftn- 
d«t  denuiacli  gleicbzeitig  Rückwartssubstitntion  und  Oxydation  statt. 

Aehnlieli  wirkt  übrigens  Silberoxyd  bei  (iejrenwart  von  Wa.^ser. 

4.  Stic k.Htotllialt ige  organische  Verbindungen  mit  den  Hydrat«n  der  kau- 
stischen Alkalien  geglüht,  zeraetioi  deh  in  d«r  Weise,  daiis  der  Stickstoff  der- 
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i«lbeu  in  Ammouiak ,  der  Kuhlenstoff  in  Kohlen»äure  und  Kohleu Wasserstoffe, 
dir  WMMntoir  in  Waimr  verwandelt  wird.  .Ef  wird  dabei  das  HydratwaMer 
dg  AWralien  lerlegt,  der  Vaaserttoff  verbindet  sich  mit  dem  Stickstoff  sa  Ammo- 

niak,  mit  einem  Theil  des  Kohlenstoffs  ferner  su  KohIenwa88er«tofTei>,  wenn  die 
Alkalit'n  im  Ueberschusse  einwirken,  der  Sauerstofl'  dajregen  mit  Kdlileiistoff  zn 
Köhlens;» ure  und  uxit  dem  \VH88ei-«iU)tT  zu  Wasser.  Hei  ^'ehörigem  \'erh;iltnisse 
der  Alkalien  wird  auf  diese  NVeise  sämmtlicher  Stickstoff  der  organisclien 
Sobitans  in  Ammoniak  verwandelt,  wenn  dar  StickatolT  darin  nicbt  in  dwrFoim 
Ton  üntoraalpeteninre  enthalten  ist. 

Rieranf  gründet  sich  eine  Methode  der  quantitativen  Stick- 
•toffbestimmong  organischer  Körper. 


EinwirkuDg  des  Ammoniaks. 

Die  merkwnrdipste  Kinwirknnp  des  Ammo^iiakM  auf  orpanisclie  Verbindnn-  Eünwlrkiuig 
fn  ist  die  bereits  Iwi  der  IJegriinduiij^  der 'r\  pentheorie  erwaliiitt».    Die  Chlor-.  ^Jj^^""**** 
Jod-  und  Broinverbiudaugeu  orgauixcher  Hadicale  setzen  hich  uäinlich ,  durch 
8ttb8tititti<m  des  Waaserstoflb  im  Ammoniak  durch  die  organischen  Badicale,  in 
Mganannte  snbatitairte  Ammoniake  und  eine  Wassenitoflirikire  um.  Die  so  er- 
Mogtea  Verbindungen  sind  Basen  oder  sogenannte  Amide. 


Einwirkung  der  Wärme. 

> 

In  der  Wärme  sind  die  orgsaisehsn  Yerblndungen  entweder  flüchtig,  oder  sinwirkuiig 
lie  sind  nichtflnohtig;  d.  h.  sie  hissen  sich  in  der  Hitae  ohne  Zersetsung  in  ^  Wirme. 
Oese  verwandeln,  oder  sie  werden  dabei  xersetzt.  Aber  auch  die  bei  einer  ge- 
wissen Wärme  unzersetzt-flöchtigen  orijaniHchen  Verbindungen  werden  unter 
Ah^cbeidunj^  von  Koble  zersetzt,  wenn  man  nie  in  Dampfform  diircli  irlübetide 
Rohren  leitet.  rmi;ekehrt  gelingt  es  zuweilen,  sch wert! (ich tige  ISuhstauzen, 
■olehe,  deren  Zersetzuugätemperatar  ihrem  Siedepunkte  sehrnahe  liegt,  dadurch 
QumeCst  XU  verflOchtigen :  au  destilliren,  dass  man  die  Operation  mit  sehr 
UeineB  Mengen,  im  luftleeren  Räume,  oder  in  einem  Gasstrome  vornimmt,  wel- 
cher auf  die  Substanz  keine  chemische  Wirkung  äussert. 

1  Werden  gewisse  organische  Yerbirulungen  in  zugescliniulzenen  starken 
GlaKrohren  erhitzt,  sohin  unter  starkem  Drucke,  so  gehen  zuweilen  sehr  eigen- 
thtadiche  Zersetzungen  derselben  vor  sich,  aber  ebenso  häufig  gelingt  es  auf 
<lieM  Weise,  chemisdie  Umsetsungen  und  Yerdnigungen  von  organhwhen  Ver- 
Undengen  zu  veranlassen,  die  auf  andemn  Wege  nicht  zu  erzielen  sind.  Man 
l»t  auf  diesem  Wege  viele  sehr  interessante  Verbindungen  dargest^'llt. 

2.  Viele  organische  Verbindungen  bei  LuftabsclilusH  erhitzt:  d.r  t  rocke-  Trorkme 
neu  Dest illation  unterworfen,  zersetzen  sich  dabei  in  tiefgreiiender  Weise.  nestllUtioü. 
Ihr  Saaerstoff  verbindet  sich  dabei  mit  einem  Theil  des  Kuhleustoffs  und  Was- 
iWitodii  zu  Kohlenoxyd,  Kohlensftnre  und  Wasser,  der  Stickstoff  mit  Wasser- 
■tfiff  zu  Ammoniak  und  Kohle  bleibt  zurück.  Dieselbe  ist  bei  stickstoffhaltigen 
thifrisohen Stoffen  sehr  reich  an  Stickstoff  (Thierkohle,  Beinschwarz).  T>a- 
Wi  Vierden  aber  zahlreiche  intermediäre  Produfte  organisdier  Natur,  aber  von 
eintacherer  Zusammensetzung  erzeugt,  theils  Bäuren ,  theils  Basen,  oder  soge- 
itu&te  empyreuniatische  Oele  und  Harze  (Tlieer),  ausserdem  Oase  (Leuchtgas 
MW  Holz  JL  s.  w.,  Vgl.  Bd.  I,  4te  Aufl.,  8.  354). 
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Einwirkuiig  des  Lichtes. 

Eluwirkuog         Das  LiclU  übt  auf  orpfauische  Verbindunfjen  Imutig  zi^rsotzende  Wirkungen 
dM  U6htM.         ^  zerfällt  das  im  Dunkeln  unzersetzt  bleibende  Jodäthyl  am  Lichte  in 
Jod  und  AethyL 

Auch  Terlnndiiiigan  und  BulMtitaÜoiien  kann  das  Licht  veimnlMteiL  Diese 
Wirkimgen  gehan  theils  im  zerstreuten  Tageslicht«,  theih  im  directen  Somm- 
lichte  vor  sich,  zuweilen  hind  die  im  zerstreuten  Lichte  bewirkten  Zersetzungen 
oder  Unnvandhineren  der  Körper  von  jenen  verschieden,  welche  im  directen 
Sonnenlichte  hervorgerufen  werden. 


Einwirkung  des  Stromes. 

Einwirkung  Der  galvanische  Slrum  wirkt  auf  die  Mehrzahl  der  organischen  Yerbin- 
dnngen  sehr  «nergiach  ein.  Da  die  Vorgänge  dabei  Irisher  nur  mit  wiraerigen 
Losungen  der  Snbstanaen  stodirt  werden  konnten,  wobd  stets  Wassenersetanng 

stattfindet,  so  sind  ed  eigentlich  mir  die  Wirkungen  des  elektrolytischen  Sauer- 
stoffs und  Wiisserstoffs,  die  man  bfobarlitete.  Sie  be^t<'ilen  in  einer  Oxydation 
der  organischen  Verbindung  am  positiven  Pole,  und  in  einer  Beduction  am  nega- 
tiven Pole. 


SpoDtane  Zersetzung  organischer  Stoffe. 


(}ti)irui>v.  So  wie  es  sehr  unbeständige,  leicht  zersetzbare  anorganische  Verbindungen 

Vertnwnag  ^-^  ^''^^^^      auch,  und  zwar  in  grosser  Anzahl,  sehr  leicht  zersetzbare 

organische  Verbindungen. 

Eine  eigeuthümlichc  Art  sogenannter  spontaner  Zersetzung  erleiden  aber 
eine  Anzahl  organiMsher  Verbindungen,  die  ansnahinsloe  Produote  des  Lebens- 
prooesses  sind,  und  in  Pflanzen  und  Thieren  mehr  odaf  weniger  reichlich  vor- 
kommen, wenn  sie  dem  Lebenseinflusfle  entzogen  unter  gewiss*  n  Boditirrungen 
sich  selbst  überlassen  bleiben.  I)i»>se  /frsetzimgeu  sittd  unter  der  Bezeichnung 
Fäulniss  und  Gährung  allgemein  bekannt. 

Unter  Fäulnis B  verttteht  mau  die  gewöhulich  mit  üblen  Gerüchen  in  Folge 
des  Auftretens  flüchtiger  riechendw  Stoflis  Terbundene  Zersetzung  stickstoffhal- 
tiger organischer,  dem  Lebenseinflusse  entzogener  Materien,  die  in  einem  Theile 
derselben  unter  dem  EinfltLsse  einer  Süsseren  Ursache,  wahrscheinlich  aus  der 
Lvift  stammender  Keime  und  Sporen  von  Infusori^^n  und  Pilzen ,  beginnt ,  sich 
aber  dann  mit  oder  auch  oluif  deren  •weitHi*«  Mitwirkung  durch  ihre  ganze 
Masse  verbreitet.  Die  durch  die  Fäulniss  gebildett  n  l'roducte  sind  gewöhuüch 
nicht  Terschieden  tou  denjenigen,  in  welche  der  organische  Körper  durch  die 
Einwirkung  von  Bfturen,  Alkalien  und  dergleichen  zerflUlt,  sie  sind  abor  ver^ 
schieden  bei  den  yerschiedenen  flUünissfähigen  Stoffen.  Die  Zahl  der  fftttl- 
Fttulniu*  nissfähigen  Stoffe  i.«»t  im  Onn/^'n  kli^iu,  sie  sind  aber  sehr  allgemein  ver- 
breitet.  Es  gehören  hierher  besonders  die  sogenannten  Albuminate:  stickstoff- 
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haltige  ,  üehr  complicirt  zuBHininengeaetzt€i »  im  Thier-  und  FflADzenköiipor  ▼«mp- 
komuieude  organische  Verbindungen. 

£ine  ähxüiche  beibstzurHetzimg  organischer,  hauptsächlich  pflanzlicher  orga-  sdilmm«bi. 
BiaclMr  ▼«rlaiadmigttii  itt  du  Schimmeln,  wobei  die  ans  der  Xivlt  etammen- 
den  Keime  des  BchlmmelpilMs  eich  auf  Kosten  der  Elemente  der  organischen 
Terbindung  entwickeln. 

Werden  die  durch  die  Fftulniss  gebildpten  intorniediiirpn  Zorsetzungspro- 
dact^  orjranischer  Verbindungen  unter  Mitwirkung  des  atinnspliärischen  Sauer- 
stoäfs  zu  lien  Endpruducteu  und  zwar  allmählich  verbrannt,  ho  bezeichnet  man 
dioeen  Vorgang  als  Terwesnng. 

Binige  organische  Yerbindongen  üftolen  Ar  sich  nicht,  sie  sind  im  rein 
dargestellten  Zuntande  nahezu  unveränderlich;  kommen  sie  aber  mit  gewissen 
pflanzlichen  oder  thierinchen  lebenden,  in  der  Tiuft  stets  enthaltenen  Keimen, 
oder  mit  gewiwsen  fäulnisslähigen  Körperu  unter  geeigneten  Bedingungen  in 
Berührung,  so  zerfallen  auch  sie  unter  dem  EinflusHe  dieser  Substanzen  in  ein- 
fachere  Verbindungen,  ohne  dass  die  nun  gleichzeitig  sich  entwickelnden  \md 
sieh  Tennehrenden  Keime,  oder  die  ftnhiissflUiigen  Körper  durch  ihre  AiBnität 
im  chemischen  Sinne  am  wirken  scheinen.  Solche  Köiper,  welche  unter  dem  ^'  «iirunK». 
EinflosM  eines  anderen  sich  in  einfachere  Verbindungen  spalten,  nennt  man  stofi^^ 
gährung!3fähige,  unddie  diese  Spaltung  dorch  ihre  Oegenwart  veranlassenden  Femente. 

Stoffe:  Fermente. 

Unter  Gährung  versteht  mau  sonach  das  Zerfallen,  oder  die  Spaltung  Oihnng. 
einer  organischen  Terbindung  in  einftwshere  Verbindungen  unter  dem  Einflüsse 
und  der  Berührung  eines  anderen  bestimmten  Stoffes:  eines  Fermentes. 

Der  Traubenzucker  z.  B. ,  eine  nicht  föulniss-  aber  gährungsfUhige  or* 

ganiache  VerVdndnntr.  zerfällt  unter  dem  Einflüsse  der  Bierhefe,  eines  pflnnz- 
tichen  Fermentes,  in  Weingeist,  Kohlensäure,  und  geringe  Mengen  von  Üiycerin 
und  -Bernsteinsäure. 

Traubenzucker  unt«r  dem  Einflüsse  thierischer  Fennente  serffillt  oder  Die 
spaltet  sich  in  anderer  Weise;  er  lieflwt  dann  MUchsfture  oder  Buttersäure,  pr^'/il^tr' 

Kohleneftore  und  Wasserstoffgas.  verschicUea 

Fs  kann  also  ein  und  derselVie  Körper  unter  dem  Einflüsse  verscdiir  IfTHT  ^snuiT^'dct 
Ferm^  tife  auch  verschiedene  Zersetzungen  erleiden  ,  oder  mit  anderen  Worten,  ^"ennenle■. 
zu  einer  bestimmten  Umsetzung  bedarf  im  Allgemeinen  jeder  gährungsfähige 
Körper  eines  bestimmten  Fermentes.  Zuweilen  werden  bei  Otthrnngsrorgängen  ZnweOen 
die  Elemente  des  Wassers  anfigenammeii.  o&hnin^n 

Die  Natur  der  Fennente  und  die  Art  ihrer  Wirkung  hat  wegen  ihrer  zum  Wa^serauf- 
Theil  räthüelhaften  Eigenthümlichkeit  die  Chemiker  vielfach  beschäftigt  nnd  Natur  der 
Teri«chiedene  Theorien  (GiilirunL'stheorien)  veranlasst.  Fermente. 

Obgleich  übrigens  viele  Fermente  noch  so  gut  wie  nicht  gekannt  sind ,  so 
scheint  es  nach  neueren  Untersuchungen  kaum  länger  zu  bezweifeln,  dass 
das  in  gewissen  Fermenten  Wirksame:  lebende  thierische  und  pflanzliche  ent- 
wiekehmgifiUiige  Keime  (Pilne  nnd  InAisorien)  seien,  die  in  der  atmosphärischen 
LÖft  rtete  TOrimnden  sind,  und  mit  dem  gährungsfähigen  Körper  einmal  in  Be- 
rührung, Bich  auch  ohne  weitere  Einwirkung  der  Lnff  .  auf  Kosten  der  gäh- 
rungsfähigen Körper  entwickeln,  xind  damit  die  Gahruug  hervorrufen.  Die  Art 
ikrer  chemischen  Wechselwirkung  mit  dem  gährungsfähigen  Körper  ist  aber  UpdinHun- 
aoch  keineswegs  genügend  aufgeklärt.  Kiütreu-n" 


Dae  Eintreten  der  Yerwesungs-,  Fäulniss-  und  Gährungsyorgänge  ist  Ton  ^f/,^Q^. 

Bedingongen  abhängig;  diese  Bedingungen  sind  folgende:  runKR-  und 

1.    Oeecnwart  von  atmosphärischer  Luft.    Bie  ist  zur  Verwesung, 
wie  schon  ans  ihrer  BegriflGBbestimmong  sich  ergiebt,  unumgängliches  Erfor-  rorgsage. 
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derniw.  Aach  der  Beginn  der  Fnulnisfl-  und  OährungfiTM^gftnge  ist  an  di« 
Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  geknüpft,  wahrsclieinlich  ,  weil  durch  «ie 
jene  die  Fiuihiis»  und  Gührunp  lierv<»rrufenden  pflrtnzlirhen  und  thieris<-hen 
Keime  zugeführt  werden;  die  bereits  begomieue  Umsetzung  wird  aber  dann 
durch  Abhaltung  d«r  Luft  nicht  mahr  untorhroofatiL 

2.  Gegenwart  von  Wasaer.  Ohne  Watser  tritt  weder  FinhiisB  noch 
Oilimng  ein. 

3.  Die  Temperatur.  Fäulniss  und  Gälirung  erfordern  eine  hestiinmte 
Temperatur,  die  über  O''  und  unter  100^  C.  lieijen  muss.  Frostkälte  und  Sied- 
hit/.e  veiliindera  den  Begiiui,  und  sistiren  den  Fortschritt  der  Fäuhiiss  und 
Gährung.  Gährungen  erfolgen  in  der  Begel  am  achnelleten  bei  einer  zwischen 
20^  nnd  40^  G.  liegenden  Temperatur.  Auch  ist  in  manchen  Fällen  die  Tem* 
peratur  von  Einfluss  anf  die  Oährangtprodacte ,  so  dass  ein  gfthrungsfähiger 
Körper  bei  verschiedenen  Temperaturen  auch  verschiedene  Prmlucte  derGähnnig 
liefert.  Durch  Siedhitze  und  durch  eine  Temperatur  unter  O**  wird  die  einmal 
beguunene  Fäulnis»  und  Gälirung  vollständig  unterbrochen,  tritt  jedoch  bei 
geeigneter  Temperatur  und  Luftzutritt  wieder  ein. 

4.  Fftulnin  und  Ofthrung  können  Terhindert  werden  durch  ünwirkeam» 
machen  des  Fermentes,  mittelst  sogenannter  f&ulnisswidriger  Mittel;  es 
sind  meist  solche  Stoffe,  die  die  Keime  tödten,  oder  das  Ferment  chemisch 
verändern.  Hierher  pehören  Weingeist,  starke  Älintralsiiuren .  arseiuV«^  Säure, 
Chl<>r,  Alaun,  cbromsaures  Kalium,  Metallsalze,  Gerbstutl',  C'arbolsäure  (Phenol), 
Kreosot  u.  a. 

5.  Fftulniss  und  Ofthrung  treten  hei  dem  Yoifaandeneein  aller  Mottigea 
Bedingungen  nicht  ein,  wenn  die  zurTödtnng  bereits  vorhandener  Keime  vor* 

her  aufgekochten  Flüssigkeiten  mit  Luft  in  Bertilirung  gelassen  werden,  die 
vorher  auspretrlüht  wurde,  oder  die  man  durch  Baumwolle,  Asbe?t  oder  Schiess- 
bauuiwolle  tiltrirte.  Auch  wenn  mau  die  Luit  durch  mehrmals  ^^tark  gebo- 
gene Glasröhren  zutreten  lässt  und  starke  Bewegung  vermeidet,  soll  eine  Ver> 
ftnderung  der  ftulniss-  oder  gährungsfähigen  Btoffe  nicht  eintreten,  da  durch 
die  starken  Biegungen  der  Bohre  die  Keime  zurückgehalten  werden  (f). 

Auf  der  richtigen  Erkenntniss  dieser  Bedingungen  beruhen  die  Methoden, 
deren  wir  uuf  zur  ronservirung  von  Speisen,  anatomischen  Präparaten, 
Holz  u.  g.  w.  bedienen.  Man  conservirt  Speisen  durch  Kochen  und  Aufl)ewah- 
ren  in  luftdicht  verschlossenen  jwapseln  (Appert's  Methode),  Gemüse  durch 
Kochen,  Trocknen,  Pressen  und  Aufbewahrung  bei  Abtehluss  der  Luft,  anato- 
mische Prftfmrate  durch  Aufbewahren  in  Weingeist  (auch  durch  Wassereni- 
ziehnng  wirkend) ,  Holz ,  indem  man  es  mit  Auflösungen  von  Metallsalzen  im> 
prätrnirt,  welche  sicli  mit  den  t^iulni«snihigen  Stoffen  de-iselhen  zu  einer  unlös- 
lichen Verbindung  vereinigen  (K  ya n  i si  re  ii).  Aul"  (UMisellien  Principien  fusst  die 
Conservirung  organischer  Stoffe  durch  Kinsalzeu,  Zuckerzusatz  (Wanserentziehung), 
Bftut^em  (Waaserentsiehung  und  antiaeptiache  Wirkung  dea  im  Bauche  ent^ 
haltenen  Kreoaota),  Trftnkungen  mit  Lfianngen  ron  araeniger  Bfture,  Beatreuen 
mit  letzterer  u.  s.  w. 

Auf  deni  Niditfintreten  der  Fäulniss  bei  niederer  Temperatur  beruht  es. 
dass  man  im  hart  i^^etrorenen  Boden  der  Polarzont'ii  noch  so  wohl  erhaltene 
Hammuthe;  vorweltliche  Tliiere,  auffinden  konnte,  dass  deren  Fleisch  noch 
ganz  geniessbar  war. 
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Synthese  organischer  Verbindungen* 

80  wiedie  (nrguiiieb«n  Stoffe  gagebmi  ■ind,  aindrie  entweder  Beftaadtbeile  syntho^o 

d«t  Thier-  und  Pflanzenleibes ,  oder  sie  sind  aas  letzteren  durch  Einwirkung  ^^uaSan- 
chwiiücher  Afi^entien  darstellbar;  allein  es  fraprt  pich,  oli  iiiclif  auch  die  orprani-  §•■». 
«•h»'n  Verbindungen  im  engeren  Sinne,  d.  h.  diejenigen,  die  primär  durch  den 
L«ben8proce88  erzeugt  werden,  auf  künstlichem  Wege  erhalten  werden  können. 
DieM  Frage  ist  im  Allgemeinen  nnbedingt  za  bejahen ,  denn  die  Erfftbrong 
lehrt  nna,  daae  wirnblreiche  derartige  Yerbindnngen  anehkflnstiich  in  unseren 
Laboratorien  dantillMi  kOnnen.  Se  firagt  eich  femer,  ob  et  möglich  i^t,  orga- 
niadie  Verbindungen  anf  synthetischem  "Wege  aus  ihren  Elementen, 
oder  ans  einfacher  zusammengesetzten  organischen  Verbindungen  zu  erzeugen; 
ob  es  endlich  müglich  ist,  durch  Synthese  aus  anurganihcheu  Materia- 
lien orgauiache  Stoffe  anfrabaoen.  Dleee  Frage  bat  anch  eine  eminent  phy- 
tiologisehe  Bedentang,  denn  eine  Betrachtvng  derEnifthmng  der  Pflanze,  ihree 
Terhältni.<«<te9  zur  Atmosphäre  und  zum  Boden,  und  endlich  aar  Thierwelt  lehrt 
nn*.  da<«  die  Pflanzen  da?  synthetische  Laboratorium  sind,  in  welchem  aus  den 
Bestandtheilen  der  Luft:  ans  Kohlfiiyänre ,  Wasser  und  Ammoniak,  unter  Mit- 
wirkung gewisser  anorganischer  Salze  des  Bodens,  die  zahlreichen  organischen 
Tertiindvngen  erzeugt  werden,  die  wir  in  den  Pflanzen  ali  Beatandtheile  ihres 
LeibM  antreffen.    Kan  hat  et  lange  yielllMh  bezweifelt,  ob  et  mOglich  tei, 
Ms  anorganischen  Stoffen  organische  zn  erzengen  und  man  hat  über- 
banjit  denjenigen  VerhäUnissen ,   unter  xvelclien  eine  derartige  synthefisclie 
Bildung   ertolgeu   konnte,  wenig  Aulmerksamkeit   zugewendet.    Da  bei  den 
nciiten  bekannten  Verwandlungen  orgauischer  Körper  die  Anzahl  der  Kohlen- 
itoflktome  entweder  nnverftndart  bldbt,  oder  dabei  zwei  oder  mehrere  Yerbin- 
dangen  von  einem  geringeren  Kohlenstofl^ieiialtentetehen,  tobezweiAdte  man 
di<>  Möglichkeit  einer  Vermehrung  der  Kohlenstoflatome  organiteher  Kdrper 
dnrrh  Zuffihmng  solcher  Atome  in  der  Form  von  Kohlensäure  oder  anderen 
eiiifachen  KohlenstofFverbindungen.    Neuere  Forschungen  haben  aber  gelehrt, 
ie»  wir  von  rein  Anorganischem  zu  Orgauischem  durch  Synthese  aufsteigen 
ktenea,  datt  wir  einfachere  kohlenttoffbmere  organische  Verbindungen,  unter 
Ifitvirkang  sogenannter  anorganischer  Kohlenstoffrerbindnngen  in  kohlenstoff» 
rpicli*»re  complexere  zu  verwandeln  vermögen.    Wir  g^ben  für  das  Gesagte 
«•uiige  Beispiele.    Kohlenstoff  und  W asserstof f  vereirn'gen  «ich  unter  der 
Mitwirkung  des  elektrischen  Flamm»*nbogens  zu  Acetylen,  C^H^: 

*  Cg  -|-  Ug  =^  CjH-j 

Acetylen 

Acetylen  und  Sauerstoff  geben  Oxalsäure: 

CaH,  4-  40  =  CaHa04 
Oxalsäure 

Kohlenozydgas  und  Wasser  geben  Ameisensfture: 

CO  -f  H,0  =  CHaOj 

Ameisensäure 

Mothylnairium  und  Kohlensäure  geben  essigsaures  Natrium: 

CH^Na    I-  t  Oj  —  C^HaXaO^ 
Methylnatrium        Essigsaures  Katriiun. 
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Analyse  organischer  Verbindungen. 

Eine  geuaue  Bosclireibung  der  Methoden,  deren  wir  uns  zur  Analyse 
organischer  Verbindungen  bedienen,  gehört  nicht  in  den  Bereich  eines 
Elementar-Lc'hrbuches,  wir  geben  daher  in  Nachstelieudem  nur  die  allge- 
meinsten Gruudzügc  derselben,  und  zwar  zunächst  nur  zur  Erläatening 
der  Principien,  auf  denen  diese  Methoden  fussen. 

Der  unmittelbare  Zweck  jeder  chemischen  Analyse  ist  die  /orlerfung 
zusammengesetzter  Körper  in  ihre  liestamltlieile.  Stellt  sich  die  chemi- 
sche Analyse  die  Aufgabe,  die  organischen  Vcrbindun*,'en  in  ihre  Ele- 
BlaoHHiUr-  mente  oder  Grundstoffe  zu  zerlegen,  so  heisst  sie  Elementaranalyse. 

Dieselbe  ist  entweder  qualitativ  oder  quantitativ,  je  nachdem  bei  derAus- 
mittelang  der  Bestandtbeile  einer  organischen  Verbindung  nar  auf  die 
Natur  derselben,  oder  aach  auf  ihre  Gewicbtsmenge  Rücknohi go- 
nomsitti  wird. 

Die  qualitative  Analyse  mnss,  ftUt  es  mk  mn  noch  unbekannte  or> 
ganische  Verbindungen  handelt,  der  quantitativen  stets  yorangehen,  denn 
boTor  man  an  die  Oewichtsbestimmnng  der  Elemente  einer  orgamschen 
Verbindung  denken  kann,  mnss  man  erst  wissen,  welche  Elemente  darin 
Torhanden  sind. 


Qualitative  Elementaranalyae. 

•  * 

mtfKolii  Prüfung  auf  Kohlenstoff.    Der  KohlenstoffgehaH.  der  meisten 

sioA  ^'  organischen  Verbindungen  giebt  sich  dadurch  su  erkennen,  dass  sie  brenn* 
bar  sind,  und  bei  unvoUstfindiger  Verbrennung  Kohle  hinterlassen.  Wenn 
es  an  Luft  nicht  mangelt,  und  die  Verbrennung  vollständig  von  Statten 
geht,  verbrennt  aller  Kohlenstoff  su  Kohlensiure.  Viele  organische  Ver- 
bindungen sind  aber  in  der  W&rme  ohne  Zersetaung  flflchtig;  bei  diesen 
Iftsst  sich  die  Abscheidung  von  Kohle  dadurch  bewirken,  dass  man  ihre 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet;  bei  einigen  wenigen  findet  aber, 
obgleich  sie  nicht  flOchtig  sind,  eine  Absehmdung  von  Kohle  nicht  statt 
'  (Oxalsäure  s.  B.). 

Alle  organischen  Verbindungen  aber  geben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd,  oder  anderen  leicht  reducirbaren  Metalloxyden  Kohlensäure. 
Mischt  man  daher  die  fragliche  Substanz  mit  Kupferoxyd  und  erhitzt  sie 
in  einem  Glasröhre  sum  Glilhen,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  welche. 
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in  Kalk  oder  BarytwMMr  geleitet,  dxach  dßn.  gebÜdeten  Niedenoblag 
kiebt  erkamit  wird. 

Prüfung  auf  Wasserßtoff.     Der  Waßserstoff  der  organischen  Prüfun« 
Substanzen   piebt  eich  dadurch  zu  erkennen,  dass  die  vollkommen  8«»u>ir!* 
trockne  organische  Substanz  beim  Glühen  mit  Kupferoxyd  Wasser  entwi- 
ckelt ,  wt  Iches  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Apparates  in  Tropfen 
ansammelt. 

PrUfmig  auf  Sticke tof£  Ein  Stiekstoffgeliali  organieoher  Yer-  vreftug 
Inndnngen  kann  auf  mehrfaohe  Weiee  nachgewieeen  werden.  ttoir?**^ 

1)  Körper,  welche  einigtrmaassen  viel  Stickstoff  enthalten,  Terbreiten 
beim  Yerbrennen  oderErhitsen  den  bekannten  Geruch  Terbrannter  Haare 
oder  Federn.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einer  trocknen  Proberöhre 
Tor,  nnd  hftngt  in  selbe  ein  mit  destiUirtem  Wasser  angefenchtetes  Cor- 
comapapier,  so  wird  letsteree  gebrftnnt. 

Empfindlicher  aber  sind  folgende  Methoden: 

2)  Man  mischt  die  wo  möglich  gepnlyerte  Snbstans  mit  Natronkalk: 
einem  Gremenge  Ton  kanstisohem  Natron  und  kanstischem  Kalk  nnd  er- 
hitst  in  einer  trocknen  Proberöhre.  Ist  die  Sabetans  stickstoffhaltig,  so 
wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  amgesetst  (yergl.  S.  53),  welches  ent- 
weicht ;  ein  mit  Salpetersäure r  Qnecksilberoxydnllösung  befeuchtetes  Streif« 
eben  Filtrirpapier,  dann  in  die  Röhre  gehängt,  wird  in  Folge  der  Redno- 
tion des  Quecksilberoxyduls  geschwärzt. 

3)  Man  erhitzt  die  getrocknete  Substanz  mit  einem  Stückchen  Na- 
trium oder  Kalium  in  einer  ▼ollkommen  trocknen  Proberöhre,  behandelt 
den  Rückstand  nach  völligem  Verbrennen  des  Metalls  mit  wenig  Wasser, 
filtrirt,  versetzt  die  filtrirtc  Lösung  mit  Eiseaoxydul-Oxydlösung,  läset 
ein  wenig  digeriren,  und  füg^  dann  Salzsäure  im  Ueberschnss  hinzu.  Eine 
entsprechende  blaue  Färbung,  oder  ein  blauer  Niederschlag  giebt  den 
Stick.«tf>fl'gehalt /.n  •  i  kcnnen.  Dieses  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass, 
wenn  man  Kalium  oder  Nutriuiu  mit  einer  stickstoffhaltigen,  organischen 
Substanz  glüht,  Cyankalium  entsteht. 

Prüfung  anf  Schwefel.    Der  Schwefel  in  organischen  Yerbin-  mto« 
dnngenwird  am  sicherst^  dadurch  nachgewiesen,  dass  man  die  fragliche  s^waiu. 
Snbstans  mit  reinem  kohlensanren  Natrium  nnd  Salpeter  innig  gemischt 
glüht,  die  Schmelze  in  Wasser  au&immt  und  die  Lösung,  nach  yorgängi> 
gem  Ansäuern  mit  Salssäure,  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure  prüft. 

Manche  schwefelhaltige  Substanaen  entwickeln  übrigens  schon  fUr 
sich  geglüht,  Schwefelwasserstoff,  der  sich  durch  Bleipapier  nachweisen 
läset;  sicherer  erfolgt  dies  beim  Kochen  derselben  mit  starker  Kalilange 
und  Uebersättigen  mit  einer  Säure.  Schmilzt  man  sie  mit  etwas  Kali- 
hydrat  anf  einem  Silberbleche,  so  wird  Letateree  in  Folge  der  Bildung 
Toa  Schwefelsilber  geschwärzt» 

Ist  der  Schwefelgehalt  nicht  in  gering,  so  führt  auch  nachstehende 
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Hetliode  nun  Ziele.  Man  maobt  eine  Iffisdrang  nm  Soda,  Stftrkemehl 
und  der  anf  ihren  Schwefelgelialt  zu  prüfenden  organiadien  Snlntani, 
glfiht  sie  anf  Platindraht  in  derRednotionaflamme,  bringt  dann  die  Probe 
mit  einem  Tropfen  Wasser  in  ein  Uhrglas,  iind  setst  einen  kleinen  Kry- 
stall  Ton  Kitroprnssidnatrinm  hinan.  War  Schwefel  Torhanden,  so 
wird  die  Flüssigkeit  prachtroU  purpurfarben. 

Prüfung  anf  Phosphor.    Man  TOrfalirt  wie  bei  der  Prüfimg  anf 

Schwefel,  indem  man  dieSabstans  mit  einer  Misch unpr  von  kohlensanrem 
Alkali  und  Salpeter  glüht,  wobei  der  Phosphor  za  Phospborsäure  oxydirt 
wird.  In  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  lilsst  sich  dann  die  Phos- 
phorsäore  durch  die  geeigneten  Beagentien  nachweisen. 

Prüfung  Prüfung  auf  Sauerstoff.    In  einzelneit  Fällen  erkennt  man  den 

•toir!  '  Sauerstoff gehalt  organischer  flüssiger  Verbindungen  daran,  dass  sie  mit 
Kalium  oder  Natrium  zusammengebracht,  dieses  oxydiren,  wobei  der 
Wasserstoff  in  Bläschen  entweicht;  in  den  meisten  Fällen  aber  kann  man 
den  Sauerstoffgehalt  organischer  Stoffe  nur  aas  der  quantitativen  Bestim- 
mung der  übrigen  Elemente  erschliessen. 

ruf  r'hior  Prüfung  anf  Chlor,  Brom  und  Jod.    In  ehloriialtigen  Snbati* 

Kroin  un  i  tutionsprodneten  organischer  Verbindungen  lässt  sich  das  Chlor  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  an  und  fOr  sich  nicht  nachweisen.  Ebenso  Tor^ 
halten  sich  die  oorrespondirenden  hrom-  und  jodhaltigen  organischen 

Verbindungen.  Wenn  aber  die  organische  Substanz  zerstört,  und  das 
Chlor  an  ein  Metall  gebunden  wird,  mit  dem  es  eine  schwerflüchtige  Ver- 
bindung bildet,  so  kann  man  die  gewöhnlichen  Reagentien  mit  Erfolg 
anwenden.  Um  daher  organische  chlor-,  brom*  und  jodhaltige  Yerbin- 
dnngen  anf  einen  Gehalt  an  diesen  Elementen  zu  prflfen,  glüht  man  sie, 
mit  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gemischt,  löst  die  geglühte  Ma^se  in 
verdünnter  chlorfreier  Salpetersäure  anf,  und  setzt  salpetersaures  Silbei^ 
oxyd  zu.  Der  Niederschlag,  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  sein  kann, 
ist  nach  den  Regeln  der  analytischen  Chemie  weiter  zn  untersuchen.  Auch 
durch  l»ehandlung  mit  Natriumamalgam  kann  vielen  chlor-,  y)rom-  und 
jodhaltigen  organischen  Voi liindungen  Chlor,  Hroni  und  Jod  völlig  ent- 
zogen, und  in  Clilor-,  IJioni-  und  Jodnatrium  übergeführt  werden. 

Dierrüiuug  auf  antlere  nicht  lliichtijire  anorganische  Substanzen,  auf 
Metalloxyde  etc.,  geschieht  meist  nacli  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz dnrcli  Hitze,  ebenfalls  nach  den  hier  nicht  näher  zu  erörternden 
Kegeln  der  analytischen  Chemie. 
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Quantitative  Elementaranalyse. 

Die  qnantitatiTe Elementaranalyse  bestimmt  dieGewielitsmengen, 
in  welchen  die  Elemente  in  einer  organiBchen  Verbindung  enthalten  sind. 
Da  wir  einen  Körper  erst  dann  nfther  zu  stndiren  im  Stande  sind,  wenn 
wir  seine  Znsammensetsnng  kennen,  so  ist  die  Elementaranalyse  eine  der 
wichtigsten  Operationen,  nnd  es  hat  nichts  so  sehr  sn  den  raschen  Fort- 
aohrittender  organischen  Chemie,  welche  die  letitenDecennien  kennseich- 
nen,  beigetragen,  wie  die  Ansbüdnng  einer  einfachen  nnd  leicht  ausAhr- 
baren  Methode  der  Elementaranalyse,  die  wir  sonAchst  Liebig  verdanken. 

Hit  dem  Namen  oiganischer  Elementaranalyse  beieiehnet  man  im 
engeren  Sinne  die  Gewichtsbestimmung  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs 
und  des  Stickstoffs. 

Von  diesen  Bestimmungen  wird  jene  des  Kohlenstoffs  nnd  Wasser- 
stofib  in  einer  Operation  an^gefUhrt,  während  jene  des  Stickstoffs  für 
sieh  vorgenommen  wird. 

1.   Bestimmung  des  Kohlenstoffs  nnd  Wasserstoffs.  Man  vmom- 
ermittelt  das  Gewicht  des  in  einer  organischen  Verbindong  enthal-  KÜhili!!^ 
tenen  Kohlenstolfo  nnd  WasserstoflBi,  indem  man  dieselbe  verbrennt,  ^H^SS!^ 
jnhei  sAmmtlioher  Kohlenstoff  in  Kohlensftnre,  nnd  sftmmtlicher  Wasser- 
stoff in  Waaser  verwandelt  wird.    Nimmt  man  diese  Verbrennung  in 
einer  Weise  vor,  die  einerseits  ihre  Vollständigkeit  gewährleistet  und  an- 
dererseits gestattet,  die  gebildete  Kohlensäure  und  das  gebildete  Wasser 
ohne  allen  Verlust  nufsosammeln  und  mit  Genauigkeit  zu  wägen,  so  hat 
man  damit  alle  Bedingungen  sor  Berechnung  des  KoblenHtoifs  und  Was- 
serstoflb,  voransgesetat,  dass  man  eine  genau  gewogene  Menge  der  voll- 
kommen trockenen  organischen  Substanz  verbrannt  hat.  Da  die  Mole- 
culargewicbte  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  genau  bekannt  sind,  so 
findet  man  durch  einen  einfachen  Ansatz  die  diesen  Verbindungen  ent- 
sprechenden Mengen  von  Kohlenstoff  und  WasserntofT,  die  in  den  gefun- 
denen Gewichtsniengt'U  Kohlensaure  und  Wasser  enthalten  sind. 

Um  den  obigen  Bedingungen  zu  genügen,  wird  die  vorher  genau 
gewogene  und  vollkommen  getrocknete  organische  Substanz  mit  Kupfer- 
(»xyd,  oder  mit  Kupferoxyd  und  zugeleitetem  Sauerstoft',  oder  endlich  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  innig  gemischt,  zum  (ilühen  erhitzt,  wobei  diese 
Oxyde  ihren  Sauerstoü  an  die  organische  Sul)stanz  abgeben  un<l  den  Kohleii- 
stofl'  des  letzteren  in  Kdlilensiuire,  den  WaHst  rstolf  in  Wasser  verwandt  In ; 
man  nimmt  ferner  die  Verbrennung  in  einem  Räume,  in  schwer  schmelzbaren 
Glasröhren  (Verbreuuung.sröhreu),  Fig.  1,  vor,  der  mit  Apparaten  in  luft- 

j,'^g  j  dichterVerbinduugst^ht, 

die  snr  Absorption  der 
t  c  gebildeten  Kohlensäure 

und  des  gebildeten  Was- 
sers dienen,  und  deren 
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Oewielitisiiiialiiiie  nach  der  Verbreiiniiiig  die  Qewidhtimenge  dieMr  bei- 
den VerbrennnngBprodacte  ergiebt. 

Einen  sebr  allgemein  Terbreiteten  Verbrennungsofen»  in  welchem 
die  Bßhren  durch  Lenchtgas  anm  Glflhen  erhitst  werden,  Terainnliehi 
Fig.  2.   Die  YerbrennnngBrOhre  A  liegt  im  YerbrennnngBofen  auf  einer 


Fig.  2. 


Rinne  von  Kupferblech,  und  wird  durch  die  Gasbrenner  ^  von  vorn  nach 
rückwärts  schreitend  zur  Rothglutb  gebracht. 

An  das  vordere  offene  Ende  der  Verbrennnngsröhre  sind  die  znr 
Absorption  des  gebildeten  Wassers  and  der  gebildeten  Kohlensäure  die- 
nenden Apparate  loftdicht  angefügt.  Zur  Absorption  des  Wassers  dient 
das  Ghloroalciumrohr,  dessen  aweckmftssigste  Form  Fig.  3  wieder- 
giebt,  und  welehes  mit  StOeken  von  scharf  getrooknetem  porOsen  Chlor- 
calmnm  gefftllt  ist.  An  das  Chlorcaleinmrohr  schUesst  sich,  natOrlioh 
Fig.  3.  Fig.  4. 


ebenfalls  luftdicht  der  zur  Absorption  der  Kohlensaure  dienende  Apparat 
an.  Die  verbreitetste  Form  desselben  ist  die  des  Liebig^schen  Kugel- 
apparates, Fig.  4.  Er  ist,  wie  die  Zeichnung  andeutet,  mit  starker  Kali- 
lauge theilweise  geflUlt,  und  garantirt  durch  seine  Gestalt  eine  ToUstän- 
dige  Absorption  der  Kohlens&ure.  Die  Verbindung  dieser  Apparste  mit 
dem  Verbrennungsrohre  yersinnlicht  Fig.  2  (OChloroalciumrohr,  JrKaut- 
sehukrerbindung,  D  Kugelupparat). 

Schreitet  man  aur  Verbrennung  einer  organischen  Substans,  ao  filllt 
man  in  das  Verbrennungsrohr  luerst  eine  8  bis  4  Zoll  lange  Schicht  toh 
Kupferos^d,  sodann  wenn  die  Substans  fest  und  pulverisirbar  ist,  ein  in- 
niges Gemenge  von  Kupferozyd  und  etwa  0,28  bis  0,4  Grm.  der  Torher 
genau  getrockneten  und  gewogenen  organischen  Subttani,  dann  wieder 
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KupftToxyd.  Man  fügt  soJann  die  vorher  ebenfalls  ffonau  gewogenen 
Ah-urptionsapparatc  an,  und  erhitzt  die  Röhre  allmiihlich  von  vorn  nach 
hinten,  wobei  die  Hitze  der  Gasflammen  durch  die  die  Röhre  umgebenden 
Thonplatten  (vgl.  Fig.  2)  zusammengehalten  wird.  Ist  die  Verbrennnng 
beendigt,  so  bricht  man  die  hintere  Spitze  der  Verbreunuiigsröhre  ab,  und 
saugt  einige  Minuten  lang  kohleusäurefreie  Luft  durch  den  Apparat,  um 
die  noch  im  Verbrennungsrohro  zurückgebliebene  Kohlensäure  dem  Ab- 
sorption sajipaiute  zuzuführen,  und  durch  atmosphärische  Luft  zu  verdrän- 
gen. Man  nimmt  tlann  den  A[)parat  auseinander,  und  wägt  die  Chlor- 
aUciumröhre  und  den  Kngelapparat. 

Wenn,  wie  das  bei  schwer  verbrennlichen ,  kohlensto&eichen  Sab* 
■Unsen  angemessen  ist,  die  Yerbrennang  siit  chronuaiirem  Blei  vorge- 
nommen wird,  so  ist  der  Gang  derY«rbreimang-der  gleiche.  Terbrennt 
maii  aber  mit  Knpferozyd  nndSauerstofigas,  so  verbindet  man,  wenn  die 
Yerbrennnng  wie  gewöhnlich  beendigt  ist,  das  hintere  Ende  derYerbren- 
Bongtröhre  dnrch  einen  Kaatschakschlanoh  mit  einem  Sanerstoffgasometer, 
md  leitet  anter  fortwlhrendem  schwachen  Glühen  derYerbrennnngsröhre 
so  lange  ToUkommen  getrocknetes,  kohlensftorefireies  Ssoeratofl^lfas  in 
langsamem  Strome  durch  den  Yerbrennnngsapparat,  bis  alles  redncirte 
Kapfer  and  alle  nnoxydirte  Kohle  wieder  völlig  ozydirt  sind,  was  man 
daran  erkennt,  dass  die  ans  dem  Eagelapparat  entweichenden  Gasblasen 
«inen  glimmenden  Spahn  entflammen.  Schliesslich  vordringt  mau  das 
Saoerstoffgas  im  Apparate  dorch  atmosphärische  Loft 

Wenn  FlOssigkeiten  analysirt  weiden  sollen,  so  erleidet  das  Yerfth- 
rsn  einige  Abweichongen.  Man  bringt  dieselben  in  vorher  gewogene 
kleine  Glaskfigelchen,  Fig.  6,  schmilzt  die  Spitae  hieranf  za  nnd  wägt, 
wodnreh  man  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Flfissigkeit  erfthrt  Diese 
Kttgeielien  wirft  man  dann,  nachdem  man  ihre  Spitsen  abgebrochen  hat, 
in  die  Yerbrennongsröhren  snm  Knpferoxyd  oder  chromsanren  Blei, 
womit  die  Röhre  bis  etwa  com  vierten  Theile  gefüllt  ist,  und  füllt  dann 
reines  Kapfero^d  oder  chromsanres  Blei  nach.  Bei  der  Yerbrennnng 
Fig.  6.  Fig.  6. 


selbst  ist  dahin  zu  achtt  n  ,  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Kölbchen  durch 
vorsichtiges  Erwärmen  sehr  allmählich  austritt,  damit  die  Dämpfe  vom 
Kapferuxyd  vollständig  verbrannt  werden  können.  NichtHüchtige  Flüs- 
sigkeiten und  festweiche  Körper,  die  sich  nicht  pulvern  lassen,  verbrennt 
man  in  Platin-  oder  Porzellan^^ciüftcheu  von  beistehendt  r  Gestalt,  Fig.  6, 
Stickstoffhaltige  .Sub.stanzen  geben  beim  Verbrennen  gern  Stick- 
orydtras,  welches  mit  Luft  gemengt  als  salpetrige  Sänre  von  der  Kalilauge 
des  Kugelapparate.s  aufgenommen  wird,  und  daher  das  Gewicht  der  Koh- 
leujAaure  zu  hoch  ündeu  lässt.  Um  dies  zu  vermeiden,  bringt  man  bei  der 
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Verbrennung  stickatoflFhaltiger  Substanzen  in  den  vorderen  Theil  der  Ver- 
brennungsröhre eine  Lage  von  Kupferdrehspänen,  die  man  durch  Glühen 
im  Wasßerstoffstrome  vorher  mit  einer  reinen  metallischen  Oberfläche  ver- 
sehen hat.  Das  glühende  metallische  Kupfer  zersetzt  das  Stickoxydgas 
und  macht  den  Stickstoff  frei. 


Beatim- 
niuiiK  dei 
Htickitoff«, 


a.  dem  Vo- 
lumcu  Dach. 


2.  Bestimmung  dos  Stickstoffs.  Der  Stickstoff  wird  zunächst 
nach  zwei  Methoden  bestimmt.  Entweder  man  sammelt  den  Stickstoff 
als  Gas  auf  und  misst  sein  Volumen,  woraus  sich  nach  Ausführung  der 
nöthigen  Correctureu  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  sein  Ge- 
wicht berechnen  läset;  oder  man  verwandelt  ihn  in  Ammoniak,  und  be- 
stimmt dieses  entweder  als  Platinsalmiak,  oder  durch  Titriren.  Diese  Me- 
thoden werden  nach  verschiedenen  Modificationen  ausgeführt.  Wir  geben 
nur  die  gewöhnlichsten  in  den  allgemeinsten  Grundzügen. 

Wenn  eine  stickstoffhaltige  organische  Substanz  mit  Kupferoxyd  und 
vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  wird  ,  so  wird  sämmtlicher 
Stickstoff  als  Gas  frei,  während  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure,  und  der 
Wasserstoff  zu  Wasser  verbrannt  werden.  Da  aber  die  Verbrennungs- 
röhre und  die  Apparate  vor  der  Verbrennung  atmosphärische  Luft  ent- 
halten ,  so  mischt  sich  diese  bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Verbrennung 
dem  Stickgase  bei,  und  es  muss  die  Verbrennung  unter  Bedingungen  vor- 
genommen werden,  welche  die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  aus- 
Bchliessen.  In  zweckmässiger  Weise  geschieht  dies  dadurch,  dass  mau  J 
eine  lange,  hinten  rund  abgeschmolzene  Verbrennungsröhre,  Fig.  7,  von 
a  bis  b  mit  doppelt-kohlensaurem  Natrium,  dann  von  b  bis  c  mit  rei- 

Yig^  7_  nem  Kupferoxyd,  von  c  bis  d 

.  ,  mit  dem  Gemische  von  Kupfer- 

a    1/     c         d  A  i\  III 

ATg^HMiH^^Mi^^^^^^^^^^^^  oxyd  und  der  gewogenen  orga- 
[       i  i  \  \       nischen  Substanz,  von  d  bis  e 

wieder  mit  reinem  Knpferoxyd, 
und  hierauf  bis  /  mit  reinen  Kupferdrehspänen  füllt. 

Die  so  vorgerichtete  Röhre  legt  mau  hierauf  in  einen  Verbrennungs- 
ofen, Fig.  8  (ein  derartiger  Verbrennungsofen  dient  zur  Verbrennung, 

Fig.  8. 
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wiBB  dieselbe  siebt  mit  Lenobtgas,  sondern  dnreb  glttbende  Hobdcoblen 
Torgenommen  wird),  befestigt  daran  mittelst  sines  gnt  sabliessenden 
XflfluB  a  eine  unter  einem  recbten  Winkel  gebogene  Gasleitnngtröbre  ef 
and  tanebt  diese  in  eine  Ueine  Qoecksilberwanne  unter.  Man  erwfinnt 
BBB  saerst  das  doppettkoblensaore  Natrinm  bei  h  dnrcb  einige  glübende 
KoUmi,  ondTerdringtdnrdk  die  entweicbende  Kohlensänre  und  den  Was- 
Mfdampf  die  in  der  Btfbre  enthaltene  atmospb&risehe  Lnft,  welobe  in 
Blasen  doreb  das  Qaecksilbep  entweiobt.  Wenn  eine  Probe  dieser  ent- 
weichenden Lnft  fibr  sich  aufgesammelt,  von  Kalilange  vollständig  absor- 
fairt  wird,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  alle  atmosphärische  Lnft  ans- 
getrieben  ist.  Mau  bringt  nnn  über  die  Mündung  der  Gasleitungs- 
röhre  eine  zum  Theil  mit  Quecksilber,  zum  Theil  mit  Kalilauge  gefällte, 
genau  in  Cubikcentameter  getbeilte  Glasglocke  C,  und  schreitet  nun  in 
gewöhnlicher  Weise  zur  Yerhrennnng.  Der  gebildete  Wasserdampf  und 
die  gebildete  Kohlensäure  werden  von  der  Kalilauge  aufgenommen ,  das 
Stickgas  dagegen  sammelt  sich  in  Blasen  aufsteigend  in  der  Glocke  an. 
Hat  mau  die  ganze  Mischnng  zum  Glühen  gebracht  und  ist  alle  orgaui- 
3che  Substanz  verbrannt,  so  ist  nun  die  Verl)rciinunf<srühre  noch  mit 
Kohlensaure  und  StickjLfHs  gefüllt,  die  noch  in  die  Glocke  getrieben  wer- 
den müssen.  Dies  bewerkstelligt  man  dadurch,  dass  man  nun  deu  noch 
uiizersetzten  Theil  des  doppelt-kohlensauren  Natriums  mit  glühenden  Koh- 
len umgiebt,  so  dass  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  das  noch  in 
der  Röhre  befindliche  Stickgas  in  die  Glocke  übergeführt  wird. 

Die  während  der  Verbrennung  entwickelte  Kohlensäure,  so  wie  auch 
die  aus  dt  ni  kohlensaui'en  Natrium  stummende,  wurde  von  der  Kalilauge 
absorbirt,  und  das  sich  im  oberen  Theile  der  Gloc  ke  ansammelnde  Gas 
besteht  demnach  nur  aus  Stickstoff.  Um  das  Gas  zu  messen,  d.  h.  sein 
Yoliunen  zu  bestimmen,  bringt  man  die  Glocke,  durch  Quecksilber  abge- 
ipeni,  in  einen  grossen  Clünder  mit  destillirtem  Wasser,  wobei  das 
QnediUber  nntennikt,  und  die  Kalilange  sich  mit  dem  Waaser  mlsebt. 
Haa  cnienert  das  Wasser,  liest  die  Glooke  einige  Stunden  lang  sieben, 
bis  Gas  und  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmen  angenommen  haben 
and  misst  dann  das  Gas,  naebdem  man  die  Temperatur  des  Wassers  und 
den  Barometerstand  notirt  bat.  Man  redueirt  hierauf  das  gemessene  Gas 
aaf  Normattemperatnr  und  Kormalbarometerstand  (auf  0^  und  760^ 
UiftdmekX  wobei  man  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  Becbnnnff  bringt, 
and  eiiUirt  nun  dureb  eine  einfiHsbe  Berechnung  das  Gewicht  eres  Stiek- 

Btoffik  Ist 

V  =  das  Volumen  des  Stiekstofik  in  Oubikcentimetem, 
b  =  der  Barometerstand  in  Millimetern, 
I  =s  die  Temperatur  des  Wassers  nach  Graden  C, 
«  ss:  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t  in 
Millimetern, 

so  ist  das  Gewicht  des  erhaltenen  Stickstofis  in  Grammen: 
V.  Oorap-B««ftB<s»  OrgkniaclM  Chemie.  5 
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b.  in  der 
Forin  von 
Ainmuniak. 


r .  (6  —  w) 


0,0012562. 


760  .  (1  -f  0,0367  0* 

Vcrgl.  übrigens  Bd.  I,  4te  Aufl.,  Seite  144. 

Die  zweite  Methode,  bei  welcher  der  Stickstoff  in  Ammoniak  ver- 
wandelt and  als  solches  bestimmt  wird,  gründet  sicli  auf  das  Seite  53 
erört^^rto  Verhalten  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe  beim  Glühen  mit 
den  H^'draten  der  kaustischen  Alkalien,  wobei  sämmtlicher  Stickstoff  der- 
selben in  Ammoniak  verwandelt  wird. 

Mau  verbrennt  die  vorher  vollkommen  getrocknete  und  genau  ge- 
wogene organische  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron 
und  kaustischem  Kalk:  sogenanntem  Natronkalk,  in  einer  Verbrennungs- 
röhre,  die  kürzer  wie  jene  bei  Kohlonstoffbestimmungen,  sonst  aber  gerade 
so  gestaltet  ist,  nachdem  die  Fiülung  derselben  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  bei  Kohlenstoff  best  immungeu  ausgefülu't  wurde.  Mit  der  Verbren- 
nungsröhre verbindet  man  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  luftdicht 
den  zur  Absorption  des  Ammoniaks  bestimmten,  und  mit  verdünnter  Salz- 
säure halb  gefüllten  eigens  gestalteten  Kugelapparat  a,  Fig.  9,  und  glüht 
nun  die  Röhre  in  analoger  Weise,  wie  bei  Kohlenstoff  bestimmungen.  Den 
zusammengestellten  Apparat  versinnlicht  Fig.  9. 

Fig.  9. 


Das  Ammoniak  wird  von  der  Salzsäure  vollständig  absorblrt  ,  wäh- 
rend Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe  entweichen,  und  Kohlensäure  von 
dem  Natronkalk  zurückgehalten  wird.    Nach   beendigter  Verbrennung 
bricht  man  die  hintere  Spitze  ab,  saugt  Luft  durch  den  Apparat,  und 
bringt  hierauf  den  Inhalt  des  Kugelapparates  in   eine  Porzellanschale, 
.  ^       spült  den  Apparat  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  vollstnu- 
*       dig^aus^  und  bestimmt  das  Ammoniak  durch  Ueberführung  desselben  in 
Ammoniumplatinchlorid,  indem  man  die  mit  Platiuchlorid  im  Ueberschu.sjs 
versetzte  Lösung  im  Wasserbado  abdampft,  und  den  Rückstand  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  cxtrahirt,  welches  den  Platinsalniiak 
ungelöst  lässt,  der  nun  auf  einem  gewogenen  Inlter  gesammelt,  und  nach 
dem  Trocknen  bei  100"C.  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.   Oder  man 
glüht  den  Platinsalmiak  und  wägt  das  rückständige  Platin. 
»  Auch  kann  man  das  von  titrirter  Oxalsäure,  statt  von  Salzsäure  ab- 

sorbirte  Ammoniak,  auf  mehrfache  Weise  titrir«n. 


o' 
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8.  Bestimmang.  des  Chlor-,  Brom-,  Jod»  nnd  Sehwefel-  unüm- 
gehslis  organischer  YerbindiiDgen.   Man  'verfthrt  dabei  genau  in  vhhnn^ 
dendben  Weise,  wie  bei  der  qnaUiatiTen  Prüfung  anf  diese  Stoffe,  nur  H^^'^ad 
Bit  dem  üntersehiede,  dass  man  eine  abgewog^ene  Henge  der  Snbstans  i^^»^*' 
sawoidet,  nnd  das  erhaltene  Chlor-,  Brom-  nnd  Jodsilber,  oder  denschwe- 
fdisven  Baryt  eben£üls  wSgt. 

« 

4.   Bestimmung  des  Sauerstoffs.    Derselbe  wird  immer  nur  BMtiia- 
aot  dem  Verluste  bestimmt,  da  eine  genaue  Methode  cur  Bestimmung  SnlSttoSk. 
denelben  bisher  noch  fehlt. 


Ableitang  der  Formeln  und  der  Moleculargewichte  aus 

den  Analysen. 

IKe  durch  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  berechnet  man  sunSchst  panoh' 
aof  IQDTheile.  Allein  durch  die  procentische  Zusammensetsung  erhalten  adStm! 
vir  keinen  Ausdruck,  der  uns  die  Anwendung  unserer  Symbole  wmöglicht, 
denn  diese  bedeuten  uns  ja  diejenigen  Gewiohtsmengen  der  Elemente, 
wsldie  wir  fßm  ihre  Atomgewichte  beseidmen.  Um  aus  der  procen- 
taschen  Znsammenseteung  das  Yerh&ltniss  der  in  der  analysirien  Sub- 
■taus  enthaltenen  Gewichtsmengen  des  KohlenRtoffs,  WasHiM-stoffs,  Sauer- 
■ioffs  a.  8.  w.  zu  deu  Atomgewichten  dieser  Elemente  absuieiton,  genügt 
«'S  allerdings,  die  dnrch  die  procentische  ZuHammenseizung  gegebenen 
Gewichtsmengei)  durch  die  Atomgewichte  der  bezüglichen  Elemente  zu 
dividiren.  Die  Quotienten  werden  dieses  Yerhältniss  zum  Ausdruck 
bringen.  So  ist  die  procentische  Znaammensetzong  der  Jissigsaure  nach- 
stehende: 

Kohlenstoff  4(1,00  Gewthle. 
WasBerstüti"  6,67  , 
Sanersteff  53,83  „ 

100,00  Gewthle. 

40,00 

Nun  ist  =  3,3 

03,33    - 

.      ^  -  8.» 


BieKoblensteff-,  Waseersteff-  nnd  Sauerstoff-Atome  in  der  Essigsäure  iteAtim^  ^ 
itehen  daher  in  dem  Yerhältniss  von  3,3  :  6,6  :  3,3,  oder  was  dasselbe  Muilkniur- 
ist,  wn  1  :  2  :  1,  der  einfachste  Fonnel-Ausdruck  ffke  die  Znsammen- 
Setzung  der  Essigsäure  ist  daher:  CUsO,  wobei  man  aber  nicht  weiss, 
ob  dieser  Ausdruck  dem  Molekulargewichte  der  Essigsäure  entspricht, 

6* 
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oder  ob  letzteres  ein  Vielfaches  dieses  Ausdrackes  ist.  Man  mnsB  da- 
her erst  das  Molekulargewicht  der  Essigsäure  feststellen. 

Die  Essigsäure  ist  eine  einbasische  Säure;  in  ihren  Salzen  ist  daher 
ein  Atom  Wasserstoff  duixh  ein  Atom  eines  einwerthigeu  Metalls  ersetzt. 
Stellen  wir  nun  das  Silber  salz  der  Eösigsiiuie  dar  und  analysirea  wir 
es,  so  finden  wir,  dass  in  100  Thln.  desselben  enthalten  sind: 

Silber   64,68  Gewthle. 

Best  der  Essigs&nre   36,32  , 

100,00  Gewthle. 

Der  mit  einem  Atom  Silber  (108  Gewthle.)  im  eeiigiaiirea  Silber 
yerbundene  Beet  der  Eseigs&nre  wägt  daher  59  Gewthle^  denn 

64,68  :  35,32  =  108  :  59 

Silber  Atomgew.  des  Silbers 

Im  essigsauren  Silber  sind  aber  an  die  Stelle  von  1  Atom  =  1  Ge- 
wichtstheil  Wasserstoff  der  Kssigsiiiire  1  Atom  =  108  Gewthle.  Silber 
getreten.  Das  Molekulargewicht  der  freien  Essigsäure  ist  demnach: 
69  +  1  =  60. 

Würde  die  Formel  CH2O  das  Molekulargewicht  der  Essigsäure  aus- 
drücken, so  wäre  es  30,  denn:  12  -|-  2-)-  16  —  30;  das  Molekularge- 
wicht wurde  aber  durch  den  Versuch  =  60,  d.  ii.  doppelt  so  gross  gefun- 
den und  Gä  iät  daher  die  Molekulargewichtsformel  der  Essigsäure: 

In  ihnlioher  Weise  ermittelt  man  dasHdekDlaigewicht  und  dieFor* 
mel  der  organiaehen  Basen,  indem  man  ein  neutxalee  Salz  derselben  dar- 
stellt, nnd  dasn  eine  Sftnre  von  genaa  bekanntem  Molekalärgewichte 
w&hlt 

In  anderen  Fällen  wählt  man  zur  Molekulargewichtsbestimmung  der 
organischen  Basen  ihre  Platin  doppelsalze,  die  dem  Ammoniumplaün- 
chlorid  analog  zusammengesetzt  sind,  nnd  wobei  das  hohe  Atomgewicht 
des  Platins  die  Schäi'fe  der  Bestimmung  erhöht. 

Bei  indifferenten  organischen  Verbindungen  sucht  man  das  Mole- 
kulargewicht derselben  in  vielen  Fällen  dadurch  zu  ermitteln,  dass  mau 
sie  in  Verbindungen  von  bekanntem  Molckulaigewiclit  zerlcg-t;  oder  man 
verwandelt  sie  in  andere  Stoffe  von  bekannter  Formel,  zu  denen  sie  in 
einer  nachweisbaren  Beziehung  stehen. 

Bei  flüchtigen  organischen  Verbindungen  endlich  kann  die  Be- 
Beitiin-  Stimmung  der  Dampfdichte  derselben,  so  wie  sie  eine  Controle  für 
SSSpf-"  die  Richtigkeit  der  Analyse  abgiebt,  auch  dazu  dienen,  das  Molekularge- 
wicht  derselben  festzustellen,  wenn  mau  dabei  von  der  V'oraus- 
setzuug  ausgeht,  dass  das  Molekularvolumen  aller  flüchtigen  organi- 
schen Verbinduugen  =  2  ist,  d.  h.  dass  der  Kaum,  welcheu  den  Molekular- 
gewichten entsprediende  C^wichtemengen  der  Dämpfe  flüchtiger  organi- 
sdier  Verbindungen  einnehmen,  doppelt  so  gross  ist,  wie  der  von  1  Gewthl. 
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oder  einem  Atom  Wasserstoff  erfüllte,  oder  eben  so  groBS,  wie  der  von 
1  Mol.  (2  At.)  WasserBtoff  erfiÜlte. 

lieber  die  Methoden,  die  man  bei  der  BeBtimmnng  des  speoifischen 
Gowirbtes  des  Dampfes  organischer  Verbindungen  anwendet,  müssen  die 
Lehrbücher  der  Physik  imd  die  unten  verzeichneten  Werke  nachgesehen 
werden.  Wir  wollen  hier  nur  den  Werth  und  die  Anwendung  derselben 
an  einem  Beispiele  zeigen,  wobei  wir  uns  auf  das  im  I.Bande  dieses  Wer«* 
kes  fiber  die  Raumverhältnissechemischer  Verbindungen  Gesagte  beziehen. 

Wir  schreiben  bekanntlich  die  Formel  des  Alkohols 

G,H«0. 

Seine  Damilfilichte,  oder  sein  Yoliimgewieht  (auf  H  =  1  bezogen) 
wurde  doroh  den  Versnob  bestimmt  nnd  38,17  gefunden. 

Berechnen  wir  ans  obiger  Formel  die  Dampidichte  des  Alkohols, 
so  haben  wir: 

C  =  2  VoL  =s  24  Gewthle. 
Ol  ==  6  „   =  6  .  n 

1  V  ol.  Alkohol  =  46  Gewthle. 
46 

1  Mol.  =  2  Volnmina,  daher  —  =  23  =  Volnmgewieht  desAlko- 
hole,  womit  das  gefundene:  23,17,  nahe  genug  übereinstimmt. 

Diejenigen  Leser,  welche  sich  über  die  hier  nur  knrz  angedeuteten 
Methoden  der  Elementaranalyse,  über  Berechnung  der  Analyse,  Ableitung 
d^r  Formeln,  Dampfdichteliestinininng  u.  s.  w.  desNftheren  belehren  wol- 
len, Yerweifien  wir  auf  nachstehende  Werke: 

Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper  von  J.  Liebig.  Anlei- 
tung zur  quantitativen  chemischen  Analyse  von  K.  Fresenius.  Neues 
Handwörterbuch  der  Chemie  Ton  V.Fehling,  Bd.L  Handbuch  der  ana- 
^tisehen  Chemie  von  H.  Rose. 


Specieller  Theil. 


Erster  Abschniti 

Eiawerthige  Alkohole  und  üirc  Derivate. 

Aii««n«uiM        Unter  der  Bezeichnung  „Alkohol"  verstand  man  früher  eine  be- 

stimmte  organische  Verbindung:  jene,  von  der  wir  mit  Wasser  vermischt. 


unter  dem  Naracn  „Weingeist"  im  gewöhnliclien  Lehen  so  ausgedehnten 
Gebrauch  raachen.  Heute  aber  ist  der  Name  Alkoliol  ein  Gattungsbegriif 
geworden,  wie  es  die  IJezeichnuii^  Säure  ist;  wir  fassen  nämlich  unter 
dieser  Bezeichnung  eine  grosse  Aiizalil  organischer  Verbindungen  von 
einer  gewissen  Genu  insanikeit  der  chemischen  Constitution  und  des  che- 
mischen Verluilt ciis  /UMiiu nicn. 

Die  Alkohulo  sind  tcrnär  zusammengesetzte,  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstot!"  bestehende  Körper,  zum  Theil  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  imd  flüchtig,  zum  geringeren  Theil  fest  und  uichttlüchtig, 
von  vollkommen  neutraler  Keaction.  Einige  davon  wirken  berauschend 
und  sind  leicht  entzündlich,  alle  brennbar. 
Bin-  mä  Alle  Alkohole  enthalten  sogenannten  extraradicalen  oder  typi- 

raebrwer-  geji^ii'^asflerstoff,  Und  zwar  ein  oder  mebr  ere  Atome  solchen  Wassenioffs, 
Alkohole.  ^^^^  ähnlich  dem  extraradicalen  Waseerstoffe  der  Sinren,  durch  gewisse 
EHemente  and  als  Radicale  fimgirende  Molekttlreste  substituirt  werden 
kann.  Alkohole,  welche  ein  Atom  solchen  Wasserstoib  enthalten,  werden 
als  einsävrige,  einwerthige  oder  einatomige  beaeichnet  Alkohole, 
welche  mehrere  Atome  extraradicalen  Wasserstofis  enthalten,  werden  als 
mehrsftnrige,  mehrwerthige,  mehratomige  Alkohole  bezeichnet 

Indem  wir  uns  die  nihere  Entwickelang  des  Begrifls  der  mehrwer- 
thigen  Alkohole  auf  später  versparen,  fasten  wir  zunächst  die  einwerthi- 
gen  Alkohole  and  ihre  Derivate  von  allgemeinen  Gesiohtspankten  aas  ins 
Aage. 
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Uel»er  die  chemische  Constitution  der  einwcrthigen  Alkohole  giobt  c 
Cfi  keiiu'  V«  r.schicdt'nheit  der  Ansichten.    E^s  sind  organische  Verhiiidun-  Ii(^"I^nw«° 
geu,  wt'lclie  den  Oxvdhydraten  oder  flydruxyden  der  Metalle  in  jeder  A^^ole. 
Hinsicht  vergleichbar  siml.  Es  sind  die  Oxyd  liydrat  e  oder  Ily  d  roxy  de 
eiuwerthig  luugireuder  ungeäättigier  Kohleuw  utiöcrötolle,  welche  als  A 1  k  o  - 
holradicale  bezeichnet  werden.  Sie  enthalten  die  G r uppe  0 U  (H y  d  r  o x y  1 , 
Wssserrest)  einmal.  So  wie  wir  daher  die  Formel  des  Kalinmhydroxydes 

KOU,  oder  typisch:      0  schreiben  und  es  als  ein  Molekül  Waaser  be- 

traebten  können,  in  welchem  1  At*H  dnnsh  1  At.K  ersetst  ist,  w)  sohrei- 

beu  wir  den  Aethylalkohol  GillsOU,  oder  typisch:  jj|0,uudbotrach- 

ten  ihn  als  ein  Wassermolekül,  in  welchem  1  At.  Ii  durch  das  einwerthige 
Badical  C^H:,'  (Aethyl)  ersetzt  ist. 

Man  hat  weiterhinawischen  eigentlichen  Alkoholen  und  zwischen  KigentUoh« 
Psendoalkoholen  za  unterscheiden.     Die   prägnantesten  Merkmale  •urobote!*'*'' 
sind  von  den  ersteren  als  den  länger  bekannten  und  am  Genauesten  stu- 
dirten  abgeleitet,  und  auf  diese  beziehen  sich  auch  zunächst  die  nun  fol- 
genden Betrachtungen. 

Der  ext  raradicale,  oder  der  dem  Wasserreste  angehörige  Wasser-  s. ntucho 
Stoff  der  cinwerthigt  ii  Alkohole  ist  mehr  oder  minder  leicht  ersetzbar,  <ur  cigeut- 
1)  durch  ändert'  »'iiiwi  i  thige  Alkoholradicale  oder  dasselbe  Alkoholradical,  wert"**"* 
wt'Ulies  er  bereits  i  iithalt,  2)  durch  einwerthige  Kadicale  anorganischer  und 
urgauischer  Säuren,  3)  endlich  durch  gewisse  stark  elektropositive  Metalle 
wif  Kalium  und  Natrium.  Es  können  ferner  die  in  Alkoholen  enthaltenen 
einwerthig  fungircuden  Atomgruppen  (die  Alkoholradicale)  denextra- 
radicalen  Wasserstoff  ein-  und  mehrbasischer  anorganischer  und  organi- 
scher Säuren  ersetzen;  sie  können  Wasserstoff  suhetituirend  in  die  Hole- 
kfile  des  Qilor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffs,  des  Schwefelwasserstofi^,  des 
Ammoniak-,  Phosphor-  und  Arsenwasserstofifo,  des  Antimonwasserstofib 
eingeführt  werden ,  sie  können  endlich  sich  mit  gewissen  Metallen  und 
metsUahnlichen  Elementen  an  Verbindungen  von  höchst  eigenthflmlichem 
Charakter  vereinigaL  Jedem  Alkohol  entq^cht  daher  eine  ansehnliche 
Reihe  Ton  Dematen,  in  welchen  allen  noch  das  den  betreffenden  Alkohol 
veuugs weise  cliaraktorisirende  Alkoholradical  nuYersehrt  .ei^thalten  ist 
(Aetherf  gemischte  Aethw,  zusammengesetzte  Aether,  Aethersäuren,  Ilaloid- 
itber,  Sulfide,  Sulfhydrate  [Mercaptane],  Aminbasen,  Phosphine,  Arsine, 
Slibine,  Organometalle). 

Alle  eigentlichen  Alkohole  gehen  durch  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  unter  Austritt  von  zwei  Atomen  intraradicalen ,  dem 
Alkoholradicale  zugehörigen  Wasserstoffs  in  sogenannte  Aldehyde., 
(von  Alkohol  dehyiirogenaius)  über:  neutrale  meist  flüchtige  unbeständige 
\  «^rhindungen,  welche  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Oxydationsmittels, 
oft  schon  bei  blosser  Berührung  mit  dem  atmosphärischen  Sauerstoff 
unter  Eintritt  von  einem  Atom  Sauerstoff  sich  in  eigenthümliche 


Alkohole. 
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einbasiBche  Säuren  verwandeln.  Jedem  wahren,  eigciitlichon  einwerthigen 
Alkohol  entspriclit  daher,  ausser  den  eben  erwähnten  das  unversehrte 
Alkoholradical  enthaltenden  Derivaten,  ein  Aldehyd  oiid  eine  eigenthüm« 
liehe  Säure. 

Die  moderne  Chemie  leitet  die  einwerthigen  Alkohole  von  denMol^ 
holen  gesättigterKohlenwaaBerstoffe  ehnndBwardnrehyertretojig 
einea  Waueratofiktomes  der  letzteren  durch  die  Hydroxylgruppe  OH. 
So  S.B.  würde  der  Aethylalkohol  Ton  dem  KoUenwanerBtoffe  GsH«  absn- 

(OH, 

leiten  and  seine  Formel  CsU& OH,  oder  aufgelöst  i         ssn schreiben teiii; 

auch  hier  yerhftlt  eich  aber  natürlich  der  Molekül rest  C^Rt  als  einwer* 
thiges  Radical,  und  es  kommt  diese  Aufifassung  daher  auf  dasselbe  hin- 
ansi  wie  die  oben  entwickelte. 


1.    Einwerthige  Alkohole  der  Formel 

CMHsB4.tO 

und  ihre  Derivate. 


ItollleBWM- 

Bemtn(r«>n 
Her  Sumpf- 

abgeleitet. 


Die  hierher  gehörigen  Alkohole  und  ihre  Derivate  werden  von  dem 
Sumpfgase,  CIl^,  und  seinen  Homologen,  weichein  grosser  Anzahl  dar- 
gestellt sind,  abgeleitet.  Die  allgemeine  Formel  dieser  Kohlenwasserstoffe 
ist  CnHsn^-s*  £in  grosser  Theil  derselben  ist  im  amerikanischen  Petro- 
leum nachgewiesen;  ihre  Constitution  aber  nur  snm Theil  genauer  unter- 
sucht. Es  sind  gesfttdgte  KoUenwasserstoffe,  und  ftlr  die  normal  oon- 
stituirten  nimmt  man  einfiushe  Bindung  der  Eohlenstoilatome  an  (vergL 

Wir  geben  in  Nachstehendem  eineUebersicht  der  bekannten  hierher 
gehörenden  Kohlenwasserstoffe,  der  daraus  abgelöteten  «nwerthigen 
Alkoholradicale  und  der  entsprechenden  Alkohole. 
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Kohlen  wasiterMtotfe 
CnH2n  +a 

GnitH:>ngas,  Methan  C  H4 
AetkaQ 
Propaa 
Quartan 
Qniotan 
6«xtan 
Heptaa 
Oetan 


Radicale 


C|  Hg 

a  H, 


IVkan 
Undekan 
IVwInkan 
Tndekau 


4  "10 
C5  H12 

Cji  Hj^ 


Metliyl 

C  Hg 

AeUijl 

a  TT 

Propyl 

/V  ** 
Ps  "7 

DUiy  l 

Amj  I 

TT 
W  «II 

Hexyl 

0  XI 

Ueptyl 

Ootyl 

Nonyl 

G9  H]« 

Dekyl 

^10  Hai 

Undekyl 

T  1 

Lrturyl 

Locyl 

/"l  TT 

Myryl 

C14H2. 

CM7I 

Ceryl 

MjTicyl 

CsoHgi 

Alkoliule 
CgHan  +  iOH 

Methylalkohol  C  Hg  OU 

Aethylalkohol  C|  H5  OH 

PropyUOköhol  pg  Bt  OH 

Butylalkohol  C4  OH 

Amylalkohol  Cg  ir,,  Ol? 

Hexylalkohnl  C«  H13OH 

Heptylalkühol  C7  HjrOH 

Octylalkohol  U17OH 

Nonylalkohol  Oy  H|gOB 
Dekatylalkohol  Oio  Hj|  O  H 


Oe^Uükohol  OigHagOH 

Cerylalkohol  Cj,  Hr>s  O  H 
Myricylalkohül  C^q  Hgi  0  U 


Die  sUgemeiBeFonnel  der  Alkohole  typisch  aiii^god rückt,  istdemnaeb  Ummttng- 

p  TT  t\  lichkHt 

'"^Hl  ^'  näheres  Studium  derselheu  ergiebt  übrigens  bald 


die  Unzuliiigliehkelt  dieser  Formiilining,  wenn  es  eidi  darom  handelt^ 
die  nfthere  ehemiaehe  Gonfftitation  dieser  Verbindungen  anssndrfleken. 
Methyl-  und  Aethylalkohol  kennt  man  swar  nur  je  einen,  wie  dieaes 
auch  die  Theorie  der  eheminhep  Stmetur  unter  der  Vorauasetaung,  daaa 
die  Yenrandtsohaften  des  Kohlenstoffs  unter  sieh  TdUig  gleich  sind,  an- 
nahmen muss  (TOigL  weiter  oben  S.  81);  denn  unter  dieser  Voraussetsung 

(CH 
»     ,  nicht  mög- 
CHg 

HdL  Aber  schon  beim  dritten  Gliede  der  Beihe:  dem  Propylalkohol, 
<^H«0,  sagt  die  Theorie  die  Möglichkeit  aweier  isomerer  Alkohole 
▼etana.  Das  Badieal  C^Hi  (Propyl)  kann  nftmlich  die  nfiherenComponen- 
ten  CHs.CHt.CHf  oder  die  Componenten  CHs.CH.CHg  enthalten,  und 
demgemisB  die  Hydroxylgruppe  sieh  an  einem  sogenannten  Endkohlen- 
stefiKtemr,  oder  an  dem  mittleren  Kohlenstoflbtome  anlagern.  Die  Radi- 
cale und  ihre  Alkohole  kitten  dann  nachstehende  Struetur: 


der  tjpi- 
whon  For- 
muli rung 
der  Alko> 
hole. 


I 


I. 

CH, 

CH2 


n. 


ICH,  [cn,3 

CH.  CHOU 
iCHs.  CH,OH       IcHa  IcU, 

In  der  That  kennt  man  swei  isomere  Alkohole  der  Formel  CgHeO 
(Propyhdkoliol  und  bopropylalkohol).   IGt  der  Attiuhl  der  KoUenalÄff» 
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I'riiii.ni 
Aikoliul«. 


B«ound&re 


atome  steigt  dio  Anzahl  der  Dach  der  Theorie  vorherzusehenden  Isomerie- 
falle;  so  sind  Iii r  das  vierte  Glied:  den  iiutyliilkohol,  bereits  vier  isomere 
Modificationen  niötrlich ,  i'ür  den  Amylalkohol  deren  acht  u.  s.  w. ,  und 
wirklich  ist  auch  ein  iriiter  Theil  »ler  theoretisch  vorhergesagteu  Isomerie- 
fälle  durch  <ia.s  Experiment  nachj^egewicscn ,  welche  in  der  That  nur  iu 
der  verschiedenen  Constitution  der  Ivudiiale  oder  was  dasselbe  ist,  in 
der  verschiedenen  relativen  Stellun«,'  iler  die  freien  Valenzen  derselben 
sättigenden  Hydroxylgruppe  begründet  nein  können. 

Die  sogenannte  muderne  Chemie  unterscheidet  in  diesem  Sinne  pri- 
märe und  Pseudoalkühüle,  welche  letztere  wieder  als  secuudüro 
und  tertiäre  bezeichnet  werden. 

Primftre  Alkohole  sind  solche,  bei  welchen  sich  nach  der  Theorie 
die  Hydroxylgruppe  an  einem  sm  E«nde  der  Kohlenstoffkette  lie^^enden 
Kohlenstoffiatome  angelagert  befindet,  welohe  demnach  die  Atomgruppe 
CH,OH  enthalten,  s.  B.: 


|CH. 

'CH, 
CH.^011 


Propylalkohol 


/CH3 
CH2 
CH« 


GH,  OH 
Bntylalkohol 


GH, 

CH, 

Clla 

CU, 

CH, 

CH,OH 
Hezylalkohol 


Die  primiireti  Alkohole  gehen  unter  .\ustritt  von  2  At.  U  der  Gruppe 
CIL»  0  II  iu  die  entsprechenden  Aldehyde  über,  för  welche  die  Atomgruppe 
Coli  charakteristisch  ist;  werden  die  swei  aasgetretenen  Wasserstoff- 
atome der  Gruppe  CH^OH  aber  dnrch  1  Sanersto£btom  ersetzt,  so  resul- 
tirt  die  entsprechende  Sftnre,  welche  am  Ende  der  Kette  die  Gruppe 
CO  OH  (Garboxylgruppe  oder  Kohlensäarerest  genannt)  enthält. 

Als  secnndäre  Alkohole  beseiohnet  die  Theorie  mit  den  primären 
isomere  Alkohole,  welche  den  Wasserrest  OH  nioht  an  «nem  am  Ende 
der  Kette  befindlichen  Kohlenstoffiitome,  sondern  an  einem  mittleren 
'Kohlenstoffatome  angelagert  enthalten.  Die  secnndären  Alkohole  ent- 
halten demgemäss  die  Atomgruppe  GHOH,  s.  B.: 

(GH, 
CHOH 
icHa 

Secnndärer  Propylalkohol      Secondärer  Butylalkohol 

Secnndäre  Alkohole  mit  osydirenden  Agenden  behandelt,  liefern 
weder  Aldehyde,  noch  liefern  sie  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt, 
sondern  snnäehst  durch  Austritt  yon  2  Wasserstoffiitomen  sogenannte 
Ketone  (s.  weiter  unten).   Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Oxydations- 
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nittak  eatotehen  aas  den  letitflM  aUerdings  auch  SAaren,  aber  toh 
eiaer  geringen  .AnaaU  Ton  Koblenstoffiitomen. 

Es  liegt  in  ihrer  Stractnr,  dass  derartige  Alkohole  keine  Säuren  mit 
einer  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  liefern  kTuinen;  denn  die 
Saarebildang  erfolgt  bei  den  primären  Alkoholen  durch  Verwandlung  der 
Gmppe  CHjOH  in  die  Gruppe  COOU,  demnach  durch  Vertretung  der 
zwei  direct  mit  dem  Kohlenstoffatome  verbundenen  Wassorstoffatome 
durch  ein  aweiwerthiges  Sanerstoffatom.  Die  secundären  Alkohole  ent- 
halten aber  die  Gruppe  C  IL.»  0 II  jürar  nicht,  sondern  die  Grnppe  CllOH, 
in  welcher  ?ich  nur  ein  direct  an  den  Kohlenstoff  gebundenes  Wasserst  «>fl'- 
atom  befindet-  Bei  der  Oxydation  tritt  dieses  WasHerstotfatoni  mit  jt-neui 
des  Hydi'oxyls  alfl  Waseer  aus,  und  der  Kest  ist  dann  ein  sogeuauntes 
Ketou,  z.  B.: 

jCHOH       +0=       CO      +  h}0 
SeenndArer  Propylalkohol  Dimethylketon 

Tertiftre  Alkohole  nennt  die  moderne  Chemie  eine  Reihe  mit  den  Tt  rtiare^ 
primiren  und  eecandAren  Alkoholen  isomerer  Yerbindnngen,  die  jedoch 
(ine  wesentlich  ▼erschiedene  Constitution  besitsen.  EinKohlenstoflbtom 
ist  mit  dreien  seiner  Yalensen  duroh  einwerthige  Alkoholradicale,  mit 
der  Tierten  dnrch  Hydroxyl:  OH,  gee&ttigt.  Sie  werden  auch  Carbi - 
nole  genannt,  s.  B.:  * 

CII. 

oder  graphisch:  CHg— C— OH 

Trimethylcarbinol 

Dieser  terti&re  Alkohol  kann  mithin  als  Sumpfgas  betrachtet  wer- 
den, in  welchem  drei  Wasserstoffatome  durch  drei  CU«'  und  das  vierte 

durch  Hydroxyl  substituirt  ist.  Er  ist  dem  primären  und  secundären 
Butylalkohol  isomer  (Cj  lli„0).  IJei  der  Oxydation  geben  die  tei*tiiireu  Alko- 
hole weder  Aldehyde  noch  Ketone,  noch  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt,  Hondern  zerfallen  sofort  in  Säuren  mit  weniger  Kolden.stofYatomeu. 

Die  neuere  Theorie  unterscheidet  endlich  noch  eine  andere  Art  ein-  Primttre 
werthiger,  nach  ihrer  Zusammensetzung  scheinbar  in  die  Sumpfgasreihe 
gehöriger  Alkohole,  welche  ebenfalls  als  primäre  insofern  bezeichnet 
Werden  müssen,  als  sie  die  Gruppe  CIIj OH  am  Ende  der  Kette  enthalten, 
uud  bei  der  Oxydation  in  eine  Säure  mit  gleichem  KohleustoH'gehalt  über- 
gehen. Man  kann  sie  als  primäre  Isualkohole  bezeiclmen.  Diese 
Alkohole  leiten  sich  von  Kohlenwasserstoffen  ab,  welche  ihrer  empirischen 
Zaiammensetzung  nach  zwar  in  die  Sumpfgasreihe  gehören,  aber  eine 
weientlich  Teirsehiedene  Stnietnr  besitzen.   In  den  KoUenwaaserstoffen 


Digitized  by  Google 

i 


76 


Einwerthigc  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


der  Snmpfgase  nimmt  die  Theorie  einfache  Bindung  der  Kohlenstoffatome 
an ;  die  Stmctur  des  normaleii  Quartsns  wird  demnach  durch  die  Formel 
Clla 


I 


I      aasgedrückt.  Allein  es  existirt  ein  dem  normalen  Qoartan  isomerer 

Kohlenwasserstoff,  als  Tri ni ethy Imethau  bezeichnet,  dessen  Formel 
yum  btaudpunkt  seiner  btructar 

CHs  GH| 

\/ 
GH 

I 

geschrieben  wird.   D.  h.  ein  Kohlensftoflhtom  dieaes  Kohlenwassentolb 

ist  mit  ilrei  Methylen  und  1  At.  H  in  Verbindung. 

Ein  von  diesem  Kolilenwassorstoffe  absuleitender  Alkohol  ist  der 

Isobntylalkohol,  dessen  Formel 

GH,  GH, 

\/ 
CH 

I 

f^eschrieben  wird,  und  der  demnach  die  den  primären  Alkoliolcn  zukuni- 
raende  (irnppe  CH^OH  ebenfalls  enthält.  In  der  That  lielVrt  er  bei 
der  Oxydation  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  (Isobut tor- 
säure) und  zwar  dorch  Verwandlung  der  Gruppe  CU2OII  in  die  Gruppe 
Kmrie     GOOH.  Dieseü  primftren  Isoalkoholen  gegenüber  besriehnet  man  die 

den  wahren  Homologen  des  Grabengasea  sieh  ablötenden  als  normale 
Alkohole. 


Allgemeine  Charakteristik  der  Alkoholderivate,  welche  das  unYer- 
.   sehrte  AlkQholradical  enthalten. 

Aethcr.  Aether.     Wird  in  den  Alkoholen  der  Wasserstoff  dos  Hydroxyla 

d.  h.  der  extraradicale  Wasserstoff  durch  dasselbe  Alkoholradical  orHctzt, 
welches  sie  bereits  enthalten,  so  erhält  man  Körper,  welche  als  Aether 
bezeichnet  werden. 

Es  sind  meist  flüchtige  Flüssigkeiten  oder  leicht  verdichtbare  Dämpfe, 
von  neutraler  Reaction,  eigenthümlich  geistigem  Oemeh  und  leicht  ent* 
zOndlicfa.  Nach  ihrer  Gonstitntton  sind  sie  den  Oxyden  einwerthiger 
Metalle  vergleichbar.  So  wie  die  Alkohole  als  Oxydhydrate  der  Metalle 
betrachtet  werden  kdnnen,  in  welchen  die  MetaUe  durch  Alkoholradicale 
ersetst  sind,  so  können  die  Aether  als  die  Oxyde  dieser  MetaUe  angesehen 
werden,  die  dnroh  Alkoholradicale  ersetit  sind. 
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KaUmnoxyd,  K9  0,  oder  typisch  ^|  0,  kann  als  Kalininhydroxyd  gelten,  ^mMMbm 

d'  >>eu  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  iäti  Aethylätber,  (CsUA)20oder 
C  II  ') 

Ci  H  M     ^  Aethylalkohol,  dessen  extraradicaler  Waasentoff  doroh  CsH»', 

Aeihyl,  ersetzt  ist. 


^  K 


"  H  C,H,'P 


Kalihydrat    Kaliumoxyd     Aethylalkohol  Aethyläther 


Die  swel  Valenaen  des  Sanerstoffiitomes  sind  in  den  Aethem  dnrch 
nr«  «iiiwerlbige  Alkoholradicale  gesftttigt: 

0 

C2H3' 

Wird  in  den  Alkoholen  der  extraradicalo  Wasserstoff  durch  ein  (;<>nuHchto 
anderes  Alkohokadical,  als  da^enige,  welches  er  bereits  enthalt,  ersetzt, 
80  erhält  man  die  sogenannten  gemischten  Aether,  s.  B.: 


IfethylMhyUtther  Aetbylamylftther 


Zusammengesetite  Aether  und  Aethersäuren.    Die  snsam-  ZuBammen- 

mengesctzten  Aether  nnd  Aethersäuren  sind  den  neutralen  und  sauren  Ai^lcr'^uiid 
Salzen  der  Metalle  vergleichbar.     Die  zusammengesetzten  Aether  ent-  iSStSL 
Bprechen  den  neutralen ,  die  Aethersäuren  den  sauren  Salzen.    Sie  ent- 
stehen durc  h  Vertretung  des  auf  dem  Wege  der  Salz])iklung  vertretbaren 
Wasserstoffs  anorganischer  und  organischer,  ein-  and  mehrbasi- 
acher  Säuren  durch  Alkoholradicale. 

Einbasische  Säuron  liefern  dabei  stets  zusammengesetzte  Aether, 
mt'hrha.sische  Säuron  datregen  entweder  zusammengesetzte  Aether  oder 
Aethersäuren;  zusanimenge-setzte  Aether,  wenn  sämnitlicher  basischer 
Wasserstoff  derselben  durch  Alkoholradicale  ersetzt  wird;  Aethersäuren, 
weuu  ein  Theil  des  basischen  W^asserstoffs  uuvertreten  bleibt. 

Die  zusammengesetzten  Aether  sind  meist  flüchtige,  brennbare,  durch 
Obttgeruch  ausgezeichnete  Flüssigkeiten  von  neutraler  Reaction.  Die 
Aethenäorai  dagegen  nichtflüchtige,  saaer  reagirende,  häufig  auch  sauer 
■fthmiekende  Flttssigkeiten,  welche  sieh  wie  SAnren  Yerhalten;  ihr  nooh 
Ma  basischer  Wasserstoff  kann  n&mlich  aof  dem  Wege  der  Salabildnng 
dsrdi  Metalle  TerMen  werden.  Doroh  Yertretnng  dieses  Wasserstoflb 
dueh  Alkoholradicale  gehmi  sie  in  die  lasammengeeetaten  Aether  mehr- 
Wseher  SAnren  über.  Die  Constitotion  dieser  Yerbindongen  wird  am 
UebersichtlichBten  dnrch  typische  Formeln  ausgedrackt,  s.  B.: 
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C, H,' j  "  i\  n,')  "  (C,  II,/),  J '  H  .    H,'  /"» 

Salpetersiinre-       Essiffsäiire-  Schwefelsäure-  Aetherachwefel- 

AetbylütLer        Aethyläther  Aetbylätheif  säare 


SO,"]  C4H,0,"|  CH^O," 

K  .  C,  II;/  j II .  C,  II  /  I  Na .  C, II:/ 


Aetherschwelelsttures        Aetherberustein-  Aetberbernsteinsaures 
Ralinm  säure  Natrium 

Salpetorsaurew  Kalium  kann  man  betrachten  als  Salpetersäure,  deren 
basischer  Wassi-rstoft'  (hirch  Kalium  ersetzt  ist;  ebenso  kann  man  es  aber 
alsKalinnihydrctxvtl  auirassen.  dessen  HydroxYlwasserstofFdurch  das  Katlieal 
der  Salpetersäure  ersetzt  ist.  Ebenso  verhalten  sich  die  zusammengesetzt eu 
Aether.  Kssigsäureäth\ lather  kann  auch  als  Alkohol  aufgefasst  werden, 
dessen  HydroxylwasserstolT durch  das  Iladical  der  EsHigsäure  substituirt  ist. 

Auch  die  Liusetzungeu  der  zasam mengesetzten  Aether  sind  denen 
der  Salze  analog.  So  wie  salpeteraaures  Kapfer  und  Kaliamhydroxyd  aal- 
petersaorea  Kalium  und  Kupfwliydroxyd  Üefeit,  so  liefert  Essigsäure- 
Aethyl&ther  und  Kaliumhydroj^d  essigsaures  Kalium  und  Aethylbydro- 
zyd,  d«  h.  Aethylalkohol: 

C»H,0'1 


C2H5' 


Essigsäure-        Kalihydrat        Essigsaures  Alkohol 
Aethylftther  Kidium 

JJjJ^**'  Haloidäther.     Sie  ntehen  zu  den   sogenannten   Ilaloidsalzen  der 

anorganischen  tlhenile  in  ebenso  naher  Beziehung,  wie  die  zusanmien- 
gesetzteu  Aether  zu  den  sogenannten  Sauerstotisalzen.  Es  sind  die  Ver- 
biudungeu  der  Salzbildner  Cl,  Br  und  J,  mit  den  Alkobolradicalen: 

ClI/1  CjHn'l  C,iH/l 

Cl  j  J  J  Br ) 

Chlonnethyl       Jodamyl  Brompropyl 

Ihr  allgemeines  Verhalten  ist  das  der  zusammengesetzter  Aether; 
meist  sind  es  flüchtige  Flüssigkeiten.  Durch  wässerige  Alkalien  zerfallen 
sie  in  ein  Chlor-,  Brom-  oder  Jodmetall,  und  in  den  betreffenden  Alkohol, 

Hercftptftne.  Sie  entsprechen  den  Sulfhydraten  der  Metalle.  So 
wie  diese  als  ein  Schwefelwaaserstofimolekfll  betrachtet  werden  ktanen, 
in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Metall  ersetst  ist,  so  erschei- 
nen die  Mercaptane  als  ein  SchwefelwasserstoiEmolekfll,  ia  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical  ersetit  ist  Es  sind  in  der  That 
die  Sulfhydrate  der  Alkoholradicale;  oder,  wenn  man  will,  Alkohole,  deren 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetit  ist,  b.  B.: 
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^  II 


S  0 


Kaliumsulfhydrat    Aetliylincrcaptan  Aethyialkohol 

(Aethylsulfhydrat) 

Es  sind  höchst  widrig  rifcliondc,  flüssige  und  flüchtige  Körper,  welche 
sirh  mit  gewissen  Metalloxydcn  ntiier  Ahscheidnng  von  Wasser  in  Yer- 
biudangfn  umsetzen,  die  als  Doppelverbindungen  von  Sulfathern  (s.  unten) 
mit  Srliwefelnjetalleu  betrachtet  werden  können,  und  welche,  weil  diese 
Eigenschaft  hcsondtTs  leicht  hei  der  Einwirkung  des  Quecksilberoxydes 
zu  Tatr«'  tritt,  Mercaptide(von  Mercurio  apt  um  !)  genannt  werden.  Es 
wird  dabei  der  Wasserstoff  von  2  Mol.  Mercaptaii  durch  Hg"  ersetzt. 

Siilfäther.  Sie  verhalten  sich  zu  den  Mercajitanen  oder  Sulfhydra-  8iiUlltli«r. 
t*ii  gtiiau  so,  wie  die  Aetlier  zu  den  Alkoholen,  oder  wie  die  Schwefel- 
ni»  tallc  zu  den  Mctallsulfhy<lraten.  Es  sin<l  Mcrcaptan<',  (h'reii  Wasser- 
st off  durch  dasselbe  Alkoholradical ,  weit  In  s  das  Mrrcaptan  bereits  ent- 
hält, substituirt  ist;  oder  man  kann  sie  auch  als  Aether  betrachten,  deren 
Saaeratoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist: 

C,U»'U  <^^lVlo  C.IIn'l^ 

nf*  C,H,'P  C,Hn'r 

Aethybullhydrat         Aethylsnlfid  Amylsnlfid 

Eb  rind  meist  gelbUeh  geftrbte  Flüssigkeiten  vonhöohet  nnangeneb- 
mem,  lancbartigem  Gerüche. 

Sulfonsäuren  (auch  wohl  Sulfosänren)  nennt  man  eine  Reihe  suifnn. 
Ton  Derivaten  der  Alkohole,  welche  direct  an  d«'n  Kohlenstoff  kern,  oder 
an  die  freie  Valenz  der  einwerthigen  Alkoliolradicale  entweder  die  Atom- 
grappe  So,  H  (Schwefelsänrerest)  oder  SO^  H  (Schwefligsäure- 
rest) gebunden  enthalten.  Es  sind  starke  einbasische  Säuren,  mit  den 
Aethersäuren  der  Schwefelsäure  oder  schwefligen  Säure  isomer.  Wäh- 
rend die  letzteren  sclir  wenig  bestündig  sind,  und  leicht  in  ihre  Conipo- 
nentfu  zerfallen,  sijul  die  Sulfonsäuren  sehr  beständig  und  licfirn  knue 
neutralen  zusanimeugeaetzten  Aether.    Beispiele  von  Sulluusüureu  aiud: 

MetbylsnUbns&itre   Metbylschweflige  Aethylsnlfonsftare 

Sänxe 

AminbMen«  Dnreb  die  Einwirkung  von  den  Jodiden,  Bromiden  Aminbcaen. 
und  Cbkriden  der  Alkoholradicale  auf  Ammoniak  entstehen  stallte, 
dem  Ammoniak  selbst  sehr  Ähnliche  Basen ,  welche  als  Ammoniak  aof*  • 
«nfiSBon  sind,  dessen  Wasserstoff  gans  oder  siim  Theil  dnrcb  Alkohol- 
radicale Tertreten  ist.  Ist  im  Ammoniak  ein  At.  Wasserstoff  dnroh  ein 
Alkoholradical  snbstitnirt,  so  resnltiren  die  sogenannten  Amidbasen. 
Vertretnng  zweier  Wasserstoffatome  liefert  die  Imidbasen,  Vertretung 
Ton  allen  drei  die  Nitrilbasen.  Diese  Körper  seigenTöllig  den  Charakter 
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Pboaphiue. 


des  Ammomaki,  TerbiiidBii  sieh  mit  1  MbL  Säure  sä  Salseo,  und  geben 
mit  Platinohlorid  dem  AmmoninmplAtincUorid  entsprechende  nnd 
Ähnliche  Doppdaaliei  Beupiele  solcher  Aminbeeen  wurden  schon  wieder^ 
holt»  so  namentlich  bei  der  Entwiekelnng  der  l^pentheorie  (rgL  S.  17) 
gegeben. 

Ammoniumbasen.    LAsst  man  auf  Nitrilbasen  die  Jodide  der 

Alkoholradicale  einwirken,  so  vereinigen  sich  die  Moleküle  beider  gerade- 
auf  zu  Verbindungen,  welche  als  die  Jodide  eines  Ammoniums  erscheinen, 
dessen  Wasserstofif  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Behandelt  man 
diese  Jodide  mit  Silberoxyd  nnd  Wasser ,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab 
und  man  erhält  das  Hydroxyd  (Oxydhydrat)  eines  Ammoniums,  dessen 
WasserstofT  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist»  Zur  £rl&atemng  nach- 
stehendes  Beispiel: 

ChMn     +  =  (OH,%NJ 

CH/J  ^  f 

Trimethylamin       Jodmethyl  Tetramethyliongodür 

(Nitrilbase) 

(CHs^NJ  -i-  AgHO  =  (CHi')4N0H  +  AgJ 

(Tetramethylinmozydhydrat) 

In  den  Ammoniumbasen  fungirt  daher  der  Stickstoflf  alsfünfwerthi* 
ges  Element,  so  wie  im  CUorammoninm  nnd  im  Ammeninmoxydhydrat: 


CH/ 
CH/ 

CH/  undN'' 

CHs' 

J 


(CU/ 
CH/ 
CH/ 
CH»  g 
OH 


Phosphine  (IMiosplianüiM').  So  wie  im  Ammoniak,  so  können 
auch  im  IMiDsphorwusserstofre,  II;|P,  die  Wasserstoftatome  Atom  für  Atom 
durch  Alkoholradicale  vertreten  werden.  Derartige  substituirte  Phosphor- 
wasserstoife  werden  als  Phosphine  oder  Phosphamine  bezeichnet,  s.  B.: 

C,H/ 


0,11/ 
II 
II 

Mouäthylphosphiu 


c^u/ 

H 


C^Hö 
CjH./ 
Ca  H5  ^ 
Triäthylphosphiu 


Diät  hy  Iphosphin 

Sowie  die  Aminbasen,  vereinigen  sich  auch  die  Phosphine  mit  Säuren 
(IMol.)  zu  wohlchai-akti  risirtLii  Salzen,  und  ihreSalae  geben  mit  Platin- 
chlorid Doppelsalae.  Auch  den  Ammoniumbasen  entsprechende  Phos- 
phoniumbasen,  in  welchen  der  Phosphor  als  f&nfwerthiges  Element 
fungirt,  sind  dargestt  11t. 

T)ie  Vertretung  den  Wasserstoffs  im  Anmi*  ond  AntimonwuserstofiiB 
durch  Alkoholradicale  liefert  den  Phosphinen  nnd  Phosphoninmbasen 
analoge  Verbindungen:  die  Arsine  und  Stibine. 
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OffUMimetallA.  SowiemitdenMetaUoidsn,  verlniiclennohdieAlko-  orgioo. 
hoIrftdiodeMibhiiüt  den  MetaUentmd  zwar  zuVerbindtuigeii,  welche,  wenn 

die  Valenzen  des  betreffenden  Metalles  durch  Alkoholrsdicale  völlig  befrie- 
digt sind,  al8  gesättigte  Moleküle  encheinen,  uufliliig,  noch  weitere  Elemente 
oder  Radicale  za  binden;  oder  aber,  wenn  die  Valenzen  der  Metalle  duroh  die 
Alkoholradicale  nnr  znm  Theil  gesättigt  sind,  aIb  ein-  oder  mehrwerthige 
Kadicale  fongiren  (M  e  t  a  11  r  a  d  i  c  a  l  e).  Man  kann  an  der  Anzahl  der  Alkohol- 
radicale,  welche  die  Metalle  aufzunehmen  vermögen,  die  Werthigkeit  der 
letzteren  meRRen.  So  verbindet  sich  daa  vierwerthige  Zinn  mit  Alkohol- 
radicalen  in  folgenden  Proportionen: 

Sn'X" 
Sn'^R,' 
Sn"R4' 

worin  R  ein  beliebiges  einwerthiges  Alkoholradical  bedeutet.  Von  diesen 
Verbindungen  verhalten  sich  die  beiden  ersteren  als  Radicale,  und  zwar 
die  erste  als  zweiwerthiges,  die  zweite  ala  einwerthiges  Radical;  die  letzt« 
dagegen,  als  dem  äussersten  Sättigungsverhältnisse  (SnOj", SnCl4')  ent- 
sprechend, stellt  eine  gesättigt«  Verbindung  dar,  unfähig,  weitere  Ele- 
mente oder  Radicale  aufzunehmen.  Die  ungesättigten  Verbindungen  der 
Metalle  mit  Alkoholradicalen  zeigen  stärkere  Affinitäten  wie  die  Metalle 
selbst,  und  sind  zum  Theil  sehr  leicht  entzündliche,  oder  jj^ar  wohl  selbst- 
entzündliche Flüssigkeiten.  Die  Verbindungen  des  Ai  sens  und  Antimons, 
so  wie  jene  des  8iliciums  und  Bors  mit  Alkoholradicalen  verhalten  sich 
den  Organometallen  vielfach  analog.  So  kennt  man  gesättigte  und  un- 
gesättigte Verbindungen  des  Arsens  und  Antimons,  den  Sättigungsver- 
hältnissen  AsClj  and  AsCl»  und  SbCla  und  iSbClg  eutsprcchcnd. 


Methylreihe. 

H 

StanunkohlenwMsentoff:  CH«  oder  C 


H 


g  Grnbenga«.  Methan. 

H 

Badical:  Methyl  CH,. 


Methylalkohol. 

Sjn.  Methyloxydhydrat,  Holzgeist 
GH4O. 

CH3 


oder 


|C«. 


Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,8143  specif.Gew.  htiO\  TOD  Mc^u 
eigenthflmlichen  geistigen  Gemch  nnd  Inrenaenden  Gescltmaek.  Siedet  bei  ^ 
+  65,5  bis  66*  C.  nnd  destiUirt  ohne  Zenetsnng  über.   Brennbar  nnd 

T.  0»rap-n«taii«s,  OrfulMlM  CliMiii«.  Q 
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mit  derselben  wenig  leuchtenden  Flamme  brennend,  welche  den  Weingeist 
charakterisirt.  Mischt  sich  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen,  und  wirkt  so  wie  der  Weingeist  innerlich  genommen,  im 
couceutrirtesten  Znstand  als  Gift,  verdünnt,  berauschend.  Löst  etwas 
Schwefel  und  Phosphor  auf,  ferner  viele  Harze,  die  Fette  und  die  ätheri- 
schen Oele  ;  verhält  sich  überhaupt  dem  Weingeist  ausserordentlich  ana- 
log; so  wie  dieser  löst  er  Aetzbaryt  und  Chlorcalcium  aui'  aud  verbindet 
sich  damit 

t)er  Methylalkohol  ist  ein  nomaler  Alkohol,  und  besitzt  alle  einem 
solchen  zukommenden  chemischen  Charaktere.  Unter  der  Einwirkung  oxy- 
dirender  Agentien  verliert  er  zunächst  2  At.  IT  und  geht  in  Metaldehyd 
über-,  durch  weitere  Oxydation  verwandelt  er  sich  unter  Eintritt  von 
1  At.  H  in  Ameisensäare. 

Oemische  von  Holzgeist  mit  Wasser  besitzen  ein  höheres  specifischea 
Gewicht,  wie  reiner  Methylalkohol.  Da  die  specifischen  Gewichte  solcher 
Mischungen  von  bestimmten  Verhältnissen  gekannt  sind,  so  kann  man 
nach  vorhandenen  Tabellen  ihren  Gehalt  an  Methylalkohol  leicht  finden. 

I>er  Methylalkohol  wird  hftafig  (namentlich  in  England)  statt  des 
Weingeistes  angewendet^  und  findet  anch  Anwendong  bei  der  Bereitung 
gewisser  Anilinfarben. 

Darstellauff.  Darstellung.  Dnr  Metli\ lalkohol  ist  in  dem  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  Holzes  gewonnenen  Holzessig  enthalten,  jedoch  in  sehr  geringer  Menge, 
kaum  mehr  wie  ein  Procent.  Um  darans  rohen  Holageist  zu  gewumeo,  wird 
derHobnssig»  der  Bisigsiinei  Aceton,  brauslidke  Ode  und  mehrere  andere  Stoffe 
neben  Methylalkohol  enthält,  mit  Kalk  neutralisirt  und  deRtillirt.  Das  Destillat, 
der  käufliche  Holzgeist,  wird  rnit  gesclimi)lzeueni  Chlorcalcium  zusammen- 
gebracht, welches  sich  mit  dem  Methylalkohol  verbindet;  bei  der  Destillation 
im  Wasserbade  gehen  die  übrigen  Stoffe  über,  während  obige  Verbindung  in 
der  Betörte  sorflckbleibt.  Man  seist  Wasser  so  nnd  dsstülirt  abermals,  wobei 
ann  mit  dem  Wasser  Methylalkohol  übergeht,  den  man  doroh  mehrmalige 
Destillation  über  Aetzknlk,  und  wiederholt«  Rectification  wasserfrei  erhält.  Man 
erhält  lerner  reinen  Methylalkohol  diirch  Destillatinn  von  Oxalsäure-Metli>  1- 
äther  mit  Kaiih^drat,  oder  von  Gaultheriaöl  (Salii  yUaure-Methyluther)  mit 
Kali;  er  bildst  sidi  ausserdem  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  vorzugsweise 
ans  CeUnloM  bestehende  Babstaann  mit  der  gleichen  Menge  Kalihydrat  and 
etwas  Wasser  allmählich  bis  zum  Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitzt,  üm 
den  Methylalkohol  völlig  rein  und  wasserfrei  zu  erhalten,  muss  derselbe  nach 
mehrmaliger  Keetitic^tion  ,  zwei-  bis  dreimal  über  metallisclics  Nafriuni,  dann 
Uber  eine  kleine  Menge  wasserfreier  Phosphoräure  (i'hosphursaureauhydnd) 
destüUrt  werden. 

OantaUung  Auf  synthetischem  Wecfe  crhiilt  man  Methylalkohol  durch  läntre- 

Umm.  res  Erhitzen  von  Chlormcthyl  mit  Kulilauge  bis  auf  100* C.  DasErhitzeu 
muas  aber  mehrere  Tage  laug  ibilgesetzt  werden: 
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Bai  der  troekeneii  DesUllation  des  ameiBenBaiireii  KaUes  bildet  eicli 
Methylaldehyd,  der  durch  WasBeretoff  t»  sMi$  näseendi  eben&lla  in  Methyl- 
alkohol ftbergellihri  werden  kann. 


Wichtigere  Derivate  des  Methylalkohols. 


1.   Vettiniimg  des  exlraradieaileH  Waaserstoffs  im  Methfflalkohol  durch 

KMm  md  Nakium, 

Kalium-  und  Natrinmmethylat. 

Trägt  man  Kalinm  in  Methylalkohol  ein,  so  entwickelt  sich  Wasser-  Kaiium- 
itofl^  md  bald  erstarrt  das  Ganse  an  einem  Kryttallbrei  von  Kalinm-  Natrimu- 
■etfaylat:  »»«vto». 


^^']o.hK=^"/|o-hH 


Natrium  wirkt  in  ganz  analoger  Weise. 

Natrium-  und  Kaliunira£>thylat  stellen  seidengläuzende,  wenig  bestän- 
dige, mit  Wasser  sich  süiort  in  Alkohol  and  Kalibydrat  zerlegende  Kry- 
staUe  dar. 


2.   Ußbertragung  dm  MbÜ^     die  MoUHtBÜe  anorganM^  md 

organMier  SäM/rmt, 

Aethersäureu  und  zasamiuengesetzte  Aether  des  Methyls. 

MethylschwefelBäure:  CIL.U.SO4  oder       f  ul02>  Methyl- 

Dieae  Sänre  entsteht  beim  Yermiacben  von  Methylalkohol  mit  con- 
centrirter  Schwefekftnre,  und  swar  nach  folgender  Formelgleichnng: 

Methyl-       Schwefel-        Methyl-  Wasser 
alkohol         sftnre  sohwefelsänre 

Zur  Absclieidung  der  reinen  Säure  verdünnt  man  mit  Wasser,  sättigt  mit 
ktdikiisanreni  Bazyom,  flltrirt  nnd  dampft  ab,  wobei  sich  das  meibylschweftlsanre 
Baiyam  in  KrystaUen  alMcheidet.  Boreb  AnflOsen  dieses  Balaes  in  Wasser,  tot» 

sichtiges  Ausfällen  des  Bar3rt8  durch  verdünnte  Schwefslsäinre  nnd  Verdunsten 
de»  Filtrats  bei  gewölinlicber  Temperatur  unter  der  Luftpumpe,  erhält  man  die 
freie  Methylsch  w  efelsäure  als  eine  sehr  stark  saure  Flüssigkeit,  die 
bei  sehr  vorsichtigem  Yerdansten  in  farblosen  Prismen  zu  krystallisiren 
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vermag.  Beim  £rliitBeil  wird  sie  zersetzt.  Indem  das  in  der  Methyl- 
Bchwefelsänre  noch  vorhandene  typische  WaBserstoflfAtom  durch  Metalle 
substituirt  wird,  entstehen  die  methylgchwofelsauren  Salze,  die 
raeistentheils  krystalÜBirbar  und  in  Wasser  sehr  leichtlöslich  sind.  Ihre 
aUgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M  ein  einwerthiges  Metajl  bezeich- 
.  ^  SO./'     1  ^ 

.MiwefläMiiTe-KetliylAtlier:  (CHs')sS04  oder  ^^J^ /)o}^- 

SchweM-  Man  erhält  den  Schwcfelsäureniethylätlu  i-  durch  Destillation  von 

Methyl-  1  l^d.  Methylalkohol  mit  8  biß  10  Thlu.  Schweielsäurehydrat,  nach  fol- 
ithcr.         geuder  Formel^deichung; 

2  Mol.  Methyl-      Schwefel-     Schwefelsäure-     2  Mol. 
alkohol  säure  Methyläther  Wasser 

Zur  Reinigung  wird  das  ölige  Destillat  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlor- 
^  ealcinm  getrocknet  und  wiederholt  über  gepulvertem  Aetzburyt  rectificirt. 

Farblose  ölige,  knoblauchartig  riechende,  völlig  neutrale  Flüssigkeit 
von  1,824  specif.  Gew.,  bei  188°C.  siedend.  Durch  kaltes  Wasser  lang- 
sam ,  durch  kochendes  sehr  rasch  in  Methylalkohol  und  Methybchwefel* 
säure  sich  umsetzend. 

Salpeteraftiue-M^yläther:  CHa'NOj  oder  Q^'/jo. 

8aiiMier-  Dieser  zusammengesetzte  Aether  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 

MetM.  Salpeter  (1  Tbl.)  und  Schwefels&w«  (1  Thl.)  auf  Methylalkohol  (Vs  Thl.) 
iuiwr.        nach  folgender  Formelgleichung: 

H 

Methylalkohol    Salpeter-    Salpetersäure-  Wasser 

sftnre  Metbyl&ther 

Es  findet  bei  der  Reaction  so  starke  Wärmeentwiekeliing  statt,  daas 
der  Aether  Ton  selbst  ftberdestiUirt 

Farblose,  schwach  &therarfcig  riechende  Flfissigkeit  Ton  1,182  spe<nf. 
Gew.  und  bei  66^  G.  siedend«  Brennt  angesflndet  mit  gelber  Flamme, 
der  Dampf  derselben  detonirt  bis  auf  180*  C  erhitsi  In  Wasser  wenig 
IdsUch. 

Salpetrigsäure-Methyläther:  CII,'jNQ,  oder  (J^#|o. 

Salpetrig-  Bä  —  12*  C.  siodondo  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 

SeSvK     angenehm  rieehendes  Gas. 

Entsteht  beim  Einleiten  ¥on  salpetriger  Siore  in  Methylalkohol, 
nach  der  Formelgleiehnng: 
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Methylalkohol    Salpetrige    Salpetrigsänre*  Waaser 

Sftnre  Methylather 

Ea  sind  ansserdem  mehr  oder  weniger  genau  gekannt  eine  Methyl- 

kohlensänre:  CIIj.H.COa,  Monomethyl-Phosphor 
PO4,  Dimethyl-Phosphorsanre:  (CHa)^ .  H .  PO4,  eine  Methylphoa- 
phorige  Säare:  CU3.Ht.PO3  und  der  Borsfture^Methylftther: 
(CUaj^BoO^.   Sie  bieten  kein  weiteres  Interesae  dar. 

Methylchlorid;  Chlormethyl:  CHtCl  oder  ^Q^j* 

Dieser  Hakidäther  entsteht  bei  der  Einwirkung  Ton  Salzsäare  auf  chiw.^ 
Methylalkohol  nach  der  Formelgleichnng: 

Methylalkohol    Salzsäure  Chlormethyl  "Wasser 

Man  erhitzt  1  Thl.  Methylalkohol  mit  2  Thln.  Chlornatrium  und 
3  Thln.  Schwefelsäure.  I^as  sich  entwickelnde  Gas  wird  üher  Wasser 
aufgefangen.  Furbloser  Dampf,  bei  —  18°  noch  gasförmig,  ätherartig 
riechend  und  mit  grüngesäumter  Flamme  brennend.  In  Weingeist  lös- 
lich, wenig  in  Wasser. 

Melhylbioiiiia;  Brommothyl:  CHtBr  oder  ^^^^j  • 
Seine  BildongsweiBe  iat  der  des  Ghlormethyls  völlig  analog: 

+    Brj    -     Brj    +  Hj^ 
Methylalkohol  Brommethyl  Wasser 

Mim  Utot  50  Thle.  Brom  in  IHK)  Thln.  MethylalkolMd  bei  niedonr  Tem- 

penitor  and  Abscliluss  des  Sonnenlichts,  and  trUgt  allmählicli  7  Thle.  trockenen 
PIi<.»«I)l)or  ein.  Man  destillirt  bei  (ruter  Abküliluiif?,  rectificirt  i\m  Dt-stillat  und 
r^ini^^t  es  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  dauu  mit  alkaliachem  Wafjaer 
and  Hbermalige  Destillation  über  Chlorcalcium. 

Farbloee  Flüssigkeit  von  dorchdi'ingend  ätherischem  Geruch,  1,664 
i-pecif.Gew.  und  +  13*^  C.  Siedepunkt  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  Wein« 
geist  löslich. 


methyL 


Methyljodid;  Jodmethyl:  CHaJ  oder  ^^jj 


Man  erhält  diese  Methylvwbindnng  dnroh  dieselbe  Reaction;  näm-  JodHMiiiyi. 
lieh  dorch  Wechselsersetmng  der  Wasserstoffsänre  nnd  des  Methylalkohohi: 

Hethylalkohol  Jodmethyl  Wasser 
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Auch  die  Darstellung  ist  völlig  analog.  Man  mischt  10  Thle.  amorphen 
Phosphor  mit  30  Thln.  Methylalkohol,  trägt  alhuählich  100  Thle.  trockenes  Jod 
ein  inia  dMtillirt  oMh  24ttaiidigeiii  Steb«B.  Dm  DaitiUat  fchüttalt  man  nit 
atwms  NatronlAOg«,  vm  lkr«i«e  Jod  sa  binden,  wftieht  mit  Wmwt  nnd  netifieiit. 

Neutrales  farbloses  in  Wasser  wenig  lösliches  Liquidum  von  2,199 
specif.  Gew.  und  43,8<>C.  Siedponkt.  Riecht  stechend  ätherisch  nnd  ver- 
brennt schwierig  unter  Entwickelnng  Ton  Joddflmpfeii.  Leicht  lödieh  in 
Weingeilt.  Beim  Erhitsen  mit  metallischem  Zink  im  zagesohmolsenen 
Bohr  sersetit  es  sich  in  Dimethyl  (s.  w.  o.)  nnd  ZinkmethyL 

Fluors  Aneh  ein  Fluormethyl  ist  in  analoger  Weise  dargestellt. 

»•ihyL  sosammengesetsten  Aetiier  nnd  HakidAiher  organischer  Staren 

werden  wir  erst  hei  den  betreffenden  Sftnren,  an  deren  Selsen  sie  gewis- 
sermaassen  sShlen,  hespreehen. 


3.    Utbertragung  des  Methjfls  in  das  MokkiU  des  MethifUdkohols, 


Methyläther;  Methyloxyd:  ^ 


Indem  im  Methylalkohol  das  extraradicaie  Wasserstofiatom  ebenfalls 
durch  Methyl  substituirt  wird,  entsteht  der 

CH^'j  ^• 

Methyl.  Per  Ausgangspunkt  f&r  die  Darstellnng  des  Methyl&thers  ist  die 

Methylschwefel  säure  (vgl.  S.  88).-  Wirkt  nämlich  Methylalkohol  auf 
Methylschwefelsäure  ein,  so  entstehen  Schwefelsäure  und  Methyläther  nach 
folgender  Gleichung: 

CH.'.H  r*  +     nr       CH,'J^  +    H,  j^* 
Methylschwefel-     Methyl-   Metiiyläther  Schwefelsäure 
säure  alkohol 

Farbloses,  ätherartig  riechendes  Gas  Ton  1,617  specif.  Gew.  und  bei 
'  16*  C.  noch  nicht  Terdichtbar.  Es  ist  entsflndlieh,  und  brennt  mit 
wenig  leuchtender,  blassblauer  Flamme.  Gegen  Pflanienfarben  ist  es  toU- 
kommen  neutral  und  in  Wasser  sehr  löslich.  Waaser  absorfairt  davon 
bei  +  18*  C  sein  37£sohes  Volumen.  In  Weingeist  ist  es  noch  viel  lös- 
licher als  in  Wasser.  Trocken  mit  Ghlorgas  gemengt,  «splodirt  es  mit 
grosser  Heftigkeit.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  yerbindet  sich  der 
Methyläther  direet,  in  Schwefelsäurehydrat  ist  er  in  reichlicher  Menge 
löslich. 


Man  erhält  den  Methyläther  dnrch  Erhitsen  ▼onH<dsgeiit  mit  4  Thln.  oon- 
centrirter  Schwefelsäure;  man  destillirt  das  Gemenge  und  leitet  die  Dämpfe 
durch  Kalilauge,  welche  schweflige  Säure  und  andere  Stoffe  suräokhälL 
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4.    Ü4^ertragtmg  des  Mdhjfls  in  da$  MoUh&i  des  Sckw^dwaasergtojfs, 
Salfide  und  Salfhydrate  des  Methyls. 

Ifothylnieroaiitui;  Kelhylsulfhydrsts  ^^'|  S  oder 


Isii 


Diese  YerbindaDg  entsteht  bei  der  Destillation  von  methylschwefel-  Methyl- 
sauren  Salzen,  s.  B.  dem  KaliamBala,  mit  &aliiimBa]fbydrat  nach  folgen- 
der  Gleichmig: 

Metfaylsohwefel-  Kalinminilf-   Methyl-  Schwefelsanrea- 
«mree  Kalium     hydrat      mercaptan  Kalium 

man  reinigt  das  DeBtillat  durch  Waschen  mit  Kali  und  Rectificiren  über 
Chlorcalciam. 

Farbloee  Flüssigkeit  von  Anssent  widrigem  Geruch,  Inohter  ab 
Waaaer,  bei  +  21«  G.  siedend.  Wenig  löslieh  in  Wasser.  Mit  Qneok- 
nlberozyd  zoBammengebracht,  liefert  sie  sogleich  eine  krystallisirte  jÖneek- 
silber^erbindong:  CH|HgS,  Methylmercaptid. 

Der  Name  Mercaptan  worde  bereits  S.  78  erlftntert. 

Ketliylsulfid;  SehwefUmetliyl:  ^^^|s. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Methyl(  hlorid  auf  1  Mol. 
Kalinrnsnlfttr  (E«infach-Sch«i:efelkaliam)  nach  der  Formelgleichong: 

KaUnmstilftr     2  MoL  Gfalor-     Methylaolfid    2  MoL  Ghkir^ 

methyl  kalinm  . 

Man  leitet  in  eine  AuflöilUig  von  Kaliunisulfür  in  Holzgeist  Ghlormethyl- 
gas  Iiis  snr  fiättigimg  ein,  und  dsstilUrt  nnter  starkor  AbküldaBg  vnd  fort- 
wihreodem  Binleiten  dos  OhkirmeUiyls. 

Sehr  dunuc,  bewegliche,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,845 
specif.  Gew.  und  -|-  41**C.  Siedpunkt. 

Attch  einMethylbisnlfid, (0113)283,  ondMethyl.trisulfid,  itei^Qii.n. 
(CH3)4Sa,  den  PolytoUnreten  des  Kaliums  entsprechend  und  unter  deren 
Mitwirkong  gebildet,  sind  dargestellt   SicTerhalten  sich  im  Allgemeinen 
dem  Methylsnlfid  Ähnlich. 


K 
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5.    Ueberiragung  des  MähyU  in  das  MoUM  dts  Ammanidk^ 

Aminbaseu  des  Methyls.  Methylamine. 


CH,' 

Kefhylaiiiln:  CQ»N  =^  H 

H 


N. 


N 


Man  erhftltMethykunin  durah  Einwirknng  von  Brommettiyl  auf  Am- 
moniak bei  höherer  Temperatur  nnd  im  zugesdimolaenen  Bohre: 

Brommethyl   Ammoniak  Bromwaaaer-  Methylamin 

atoflGAnre 

Baa  gebildete  Methylamin  ist  dann  natflrlioh  an  Bromwaaserstoflbftore 
gebunden,  nnd  kann  mm  dieser  Y erlnndong  durch  Kalihydrat  in  Freiheit 
geeetit  werden. 

CotedUea,  ikrbloiea  Gaa  von  durchdringend  ammoniakalisohem  6e> 
mch  und  stark  alkaliacher  Beaetion.  Bis  unter  0^  abgekflhlt,  an  einer 
Blflasigkeit  oondensirbar,  brennbar,  von  1,08  apeoif.  Oew.  Das  Methyl- 
amin ift  der  iSalichate  aller  bekannten  Dämpfe;  Wasaer  »baorbtrt  da^on 
bei  -h  ISf^C.  sein  llSOfiMhes  Volumen.  DieLBeung  riecht  wie  derDampi^ 
adhmeekt  kanstisch,  reagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  Säuren  yoll- 
stSndig.  Mit  Salufturegas  giebt  das  Methylamingas  dicke,  weisse  Nebel, 
ganz  80  wie  Ammoniak  nnd  voreinigt  sich  damit  zu  Knlzsaurem  Methyl- 
amin. Kalium,  in  dem  Gase  erhitzt,  verwandelt  sich  in  Cyankalium  unter 
Abscheidung  von  Wasserstoff.  Hierdurch,  durch  seine  Brennbarkeit  und 
durch  seine  Zersetanng  in  GyanwasserKtoffHäure,  Grubengas,  Wasserstoff 
und  Cyanammonium  beim  Durchleiten  durch  ein  gltthondesPorseliAnrohr, 
unterseheidet  sich  das  Methylamin  vom  Ammoniak. 

Das  Methylamin  ist  wie  das  Ammoniak  eine  sehr  starke  Salzbase, 
die  mit  Säuren  Salze  von  dem  TypuB  der  Amraoniaksalze  bildet.  Gegen 
eine  grosse  Anzahl  von  Metalloxyden  verhält  sich  die  wässerige  Lösung 
de«  Methylamins  wie  Ammoniak:  in  seinem  Vorhalten  gegen  Reapeutien 
zeigt  es  nur  folgende  Unterschiede  vom  Ammoniak:  In  Nickel-,  Kobalt- 
oxydul- und  Kadraiumlösungcu  bewirkt  Methylamin  einen  Niederschlag, 
der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  Die  Salzo 
des  Methylamins  sind  leicht  löslich,  zum  Xheil  sogar  zerfiiesslich. 
Alle  sind  flüchtig. 

Mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Platinchlorid  geben  MethylaminsaUe 
«inen  oraugegelben  krystallinlBehen  Niederschlag  von  Metbylamin-Platin- 
cklorid:  (OB^N,  H01)BPtO]4,  der  in  helssem  Waassr  Uslioh,  in  Alkohol  »bar 
unlWich  irt.    Andh  ein  Methylamin- Ooldehlorid  ist  daigsstslK. 
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Plsünchlorär  giebt  das  Methylamin  fthnlidie  Platinbasen,  wie  das  Ammo- 
niak Mlbst  Dm  ehlorwateerttofftaure  Methylamin,  OHeNfHQI,  kxy- 
■tallisirt  in  itrHieeiUohea,  grcMNO,  Aurhloeen  Blättern,  die  in  absolutem  Alkohol 
Ifielicb  sind  (Unterschied  von  Chlorammonium).  Da»  schwofelsaure  nnd  Sal- 
petersäure Balz  sind  ebenfalls  in  Wasser  leicht  lönlich  und  krystallisirbar.  Das 
salpetrigsaureMetliylaiDin  zerfallt  beim  Kochen  seiner  schwach  sauren  Lösung 
inMflthylalkohol,  Stickrtoff  nnd  Warner:  (CHBN,HKOa  =  CU4  0  4-  2N-|-HaO). 
KaU  entwickelt  au  den  Methylaminsalxen  Methylamin. 

Methylamin  wird  ausser  durch  die  an  die  Spitze  gestellte  typische  Sonstige 
Heactio  n  noch  auf  mehrfache  ^\  eise  erhalten;  so  durch  die  tjinwirkung  weiMu. 
von  Wasserstoff  iu  staiu  nascendi  auf  Blausäure  (CNH  -f  4  H  =  CH5N), 
durch  Behandlang  von  t!yan-  oder  Cyannrsäure-Methyläther  mit  Kali ;  dnrch 
Erhitzen  endlich  verschiedener  Alkaloide,  wie  Gaffern,  Theobromin,  Krea- 
tinin, Morphin  tmd  Godeln  mit  KalL   Mathylamin  findet  lieb  aneseFdem  • 
nntar  den  Producten  der  tnx^enen  Destillation  der  Knoehen,  des  essig- 
savren  Kalks,  nnd  soll  anoh  im  Steinkohlentheer  enthalten  sein. 

Bei  der  Darstellung  des  Methylamins  leitet  man  das  auf  die  eiue  oder  an-  Dantelloag. 
dere  Weise  entwickelte  Methylamin  (am  beeten  durch  Kochen  von  cyansanrem 
Metbylozyd  mit  Kali)  bei  gnter  Abkühlung  in  eine  Wasser  enthaltende  Vorlage, 

■ittig;t  mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne  ab,  nimmt  den  Bnckstand  mit  ahso* 
Intern  Alkohol  auf  und  bringt  zur  Kryst^llisation.  Das  erhaltenp  salzaanre 
Methylamin  wird  g\it  getrocknet,  mit  dem  doppelten  Gewichte  Aetzkalk  gemengt 
und  erhitxt.    Das  übergehende  Qas  wird  über  Quecksilber  aufgefangen. 


entsteht  bei  derEinwirknngTon  JodmetbylanfMetbylamin.  Scbematisch:  nimothyi. 


In  WirkUidikeit  Teriftoft  aber  die  Beaetton  dabei  nieht  so  glatt,  aondem 
es  werden  dabei  Kebenprodncte  gebildet.  Yortheilhafter  erhAIt  man  es  dnrch 
Bnwirknng  von  Kalk  auf  schwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak  ,  oder  durch  Er- 
Utaen  des  letsteren  fäi  sich  auf  IbO^  bis  160<^  G.  im  sngeschmolzenen  Bohre. 

Das  Dimethylamin  ist  dem  Methylamin  sehr  Sbnlicb.  Es  ist  Uber 
-|-  8*  gaslBrmig,  bei  dieser  Temperator  nnd  daninter  aber  flüssig,  brenn- 
bar, nnd  besitst  einen  ftnsserst  starken  ammoniakalisohen  Gemoh. 

Dan  HHlzsaure  Salz  i»l  ebenfalls  zerfliesslich}  das  Dirne thylamiupla- 
tincblorid  gelb  und  in  Wasser  schwer  löslich. 


CM/] 

Simetliylftmin :  CsHrN  =  GH«'  N 

H 
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CH,' 

TilmetiiTlainlns '  C«HiK  s=  CH^ 

CHa'J 


N 


bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Dimethylamin  mit  Jodmethyl: 


Jodmethyl 


CH3' 
CH3' 
II 


CH3 

N  =  CH3 


CH3'. 

Diniethyl-  Trimethyl- 


11 


amiii 


amin 


Jodwasser- 
stoff 


Trimethyl- 
■ndii* 


aber  auch  auf  mehrfach  andere  Weifte  (b.  unten). 
TiiBMtlijrl-  Farbloses ,  nach  Häringslake  riechendes,  in  Wasser  leicht  lösliche!! 

Gas  von  stark  alkalischer  Reaction.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bit- 
terlich» bläut  geröthetes  Lackmus  and  besitzt  den  Gerach  des  Gases. 

Das  Trimethylamin  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze.  Das  salzsanre 
Trimethy lamin  ist  zerfliesslich,  löHlich  In  Alkohol,  uud  giebt  mit  Platin- 
chlorid g*:'n)»'s  Trini»»thylaininplatinchlorid.  Wird  eine  wä^sHritre  Lösung 
von  schwelelsauiem  Triuiethylaoiiu  mit  einer  Lösung  von  schwelelsaurer  Thon- 
erde vermischt ,  so  bildet  sich  ein  dem  Ammeniak-Alann  entsprechender  Tri- 
methyIamin*AIaan  in  grossen,  dem  gewOhnlielien  Alaun  ähnlichen  octafi- 
drisoheu  Krystallen. 

Vorkom-  Das  Trimethylamin  findet  pich  in  pfrosser  Menge  in  der  sogenannten 

Ilariiigslake,  es  wurde  ausserdem  im  Kraute  von  Clienopodium  Vulvnria, 
den  Blütlu  u  von  Cratacg^us  oxyacantha^  Crataegus  monogyna,  Pyrus  com- 
munis uud  Sorbus  aucupariOf  in  Seeale  a>mtäum^  im  Knocheuöl,  St^in- 
kohlentheeröl,  im  Spiritue  alter  anatomischer  Präparate,  im  Menschen- 
ham  und  im  Kalbsblnte  nachgewiesen.  Bei  Orataegm  üXjfoeantha  und 
Chenqpodium  VulifOfia  dunstet  das  Trimethylamin  beetändig  von  dem 
Blüthenboden  und  den  Blättern  dieser  Pflanien  ab.  Auoh  unter  den 
Destallationsprodueten  des  Guano,  im  Safte  der  Runkelrflbenblltter  und 
in  gefonlter  Hefe  hat  man  es  nachgewiesen. 

DantoUaag.  Aus  der  Lake  gesalzener  Hitringe  gewinnt  man  das  Triniet !iy lamin ,  indem 
man  dieselbe  mit  Aetzkaii  der  Destillation  unt^^rwirlt,  das  mit  balzsäure  neu- 
tralisirte  Destillat  im  Wasserbade  abdampft,  den  Rückstand  mit  Weingeist  von 
90  Proc  behandelt,  der  viel  Salmiak  ungelöst  Usst,  den  weingeistigen  Auszug 
verdampft  und  mit  Aetzkaii  in  einer  Retorte  erhitst.  Das  ftbergehende  Tri- 
methylamin lässt  man  von  Wasser  absorfairen. 


6.   üeber/ührwig  des  Trimethylamins  in  die  Mähylammaniumhasi. 


Behandelt  man  Trimethylamin  mit  Jodmethyl,  oder  lässt  man  Am- 
moniak auf  überschüssiges  Jodmethyl  einwirken,  so  treten  die  Moleküle 
des  Trimethylamins  und  Jodmethyls  zu  einer  theoretisch  sehr  interessan- 
ten Verbindung  zusammen: 
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CH3' 
CH/ 
CH,'J 


N 


N 


TetnunethyUnm-Jodid:  (Cfl«)4NJ. 

CH3' 
CH3' 

CH;/ 
CH3' 

Trimethylamiu    Jodmetbyl  Tetrametby- 

linmjodid 

welches  als  Jodammoniuin  betraclitet  werden  kann,  in  welchem  die  4  Atome 
WaaserstoÖ'  durch  4  Methyle  ersetzt  Bind. 

In  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  und  Aether  kaum  lösliche  Krystalle. 

Behandelt  man  Tetramet hyliumjodid  mit  Süberoxyd,  so  wird  Jod- 
silber abgeschieden  und  es  eutHteht 

Tetrametbyliumozydhydrftt:  (CH8)4NOU, 

nach  der  Fcmnelgleichimg 

(CHa)|NJ  +  AgOH  ss  (CH,)4K0H  +  AgX 


Tetr»- 

tnethylii 

Jodid. 


Verbindimg:  Ammoniomoxydbydrat,  in  welchem  der  Wasser- 
Stoff  des  AmmoniimiB  dnndi  Methyl  ersetrt  ist,  stellt  eine  lerflieisUGhe  ozydhydnt. 


,  stark  alkaliseh  reagirende,  bitter  und  siigleioh  kanstisoh  sohmeekende 
KrysAallmasse  dar,  welche  an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlens&nre 
ansieht  und  niohtflftohtig  ist.  Beim  Erhitaea  aersetat  sie  sich  unter 
Büdnng  von  Trimetfaylamin.  Das  TetramethyUnngodid  besitat  ferner  die 
merkwilrdigeEigensehaftt  sichnooh  mit  2,  resp.  6  Atomen  Jod 'suTetr  a- 
meihyliamtri-  und  -pentajodid  ra  Tereinigen. 


7.    Üebertroffung  des  Methyls  in  das  MUekül  des  JPhasphonoasserstqffs, 

Pbosphorbasen  des  Methyls.    Durch  die  Einwirkung  von  Jod-  Aiij^mome 
phosphonium  (HP4J)  auf  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Ziukoxyd,  von  tiiuKea 
Phosphorcalcium  auf  Chlormethyl,  und  ebenso  durch  die  Einwirkung  von  phow^or- 
Phosphorchlorür  auf  Zinkmethyl  bilden  sich  in  hohem  Grade  interessante 
flüchtige  phosphorhalti ge  Körper,  welche  die  schlagendsten  Analogien 
mit  den  Ammoniak-  und  Ammouiumbasen  darbieten,  und  sich  auf  Pho8j)hor- 
wasserstoff  und  Phospboniumhydroxyd  als  ihre  Mnttersubstanzen  ebenso 
ongeswnngen  bezieben  lassen,  wie  die  Amin-  und  Ammoniumbasen  auf 
Ammoniak  nnd  Ammoniunhydroxyd.   Die  Existenz  dieser  Verbindungen 
ist  gerade  deshalb  so  wichtig,  weil  dadurch  derParaUeUsmns  derVerbin- 
doBgan  des  Phosphors  und  des  Stickstoffs  in  einer  firfiher  nicht  geahnten 
Weise  bdencfatet  wird. 

CH3' 

Mtothylphoaphin:  OHf  P  s=s  H 

H 

mhüt  man  bei  der  Einwirkong  von  Jodmethyl  auf  Jedphosphoniimi  bei  pSi^^ 
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Gegenwart  YonZinkozyd  in  höherer  Tempenliir  nnd  un  ngesdhinolaenen 
Bohre  nach  der  Formdgleiehnng: 

2 1  h)  P,  H  J  )  +  2  (^"j })  H-  Zn''0= 2 1    H }  P.  H J  )  +  Zn" J,  +  H,  O 


wolMicnbenurkAii,  deis  diurah  diese  Fermelgleiehiiag  dieBeaetton  wohlfohema- 
tisch  ausgedrückt  wird,  in  Wirklichkeit  diMell)e  aber  niclit  so  glatt  verläuft, 

indem  jjleiclizeitig  Dimethylphosphin  gebildet  wird,  und  beide  Pbosphine  nach 
Beendigung  derReaction  an  J<Klzink  gebundt^n  sin»l.  Durch  Wasser  zt^rtallt  die 
Verbindung  der  Methylpbosphiue  in  JudwasserstofT  und  die  freien  Basen. 

Farbloses,  durchsichtiges  Gas  Ton  abscheulichem  Gerüche;  durch 
Druck  und  Abkühlung  zu  einer  bei  —  14*  C.  siedenden  Flüssigkeit  ver- 
dichtbar. Wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol,  leicht  in 
erkältetem  Aether.  An  der  Luft  schon  bei  f^elindem  Erwärmen  entzünd- 
lich.   Durch  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  unter  EntflaniDiung  zersetzt. 

Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirto  Salze,  welche  aber  schon  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Die  Salze  bleichen  Pflanzenüarben  wie  Chlor. 
Sie  sind  krystallisirbar. 

Dimethylphospliiii:  CfHrP  =  CHj' 

H 

bildet  sich  bei  obiger  Reaction  neben  Methylpbospbin  und  bleibt  auf  ZuHatz 
von  WasHer  in  Verbindung  mit  Jodziuk  zurück.  Seine  Bildung  erfolgt  schema- 
tiücb,  nach  der  Formelgleichung: 

Ml  CH  '1 

hI  P,  hj  4-  2  (^°/})  -f  2n"0  =  OB^'jp.HJ  -h  Zaf'J^  +  H,0 

Die  so  erhaltene  Verbindmif  liefert,  mit  Alkalien  lersetst»  das  firde 
Dimethylphosphin  als  eine  &rbloee,  dorohsiehtige  Flflssigkeit,  leichter  als 
Wasser,  nnlfielich  darin,  bei  -)-  25*  siedend.  Entzündet  sieh,  an  dieLuft 

gebradit,  mit  leuchtender  Flamme.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen; 
das  sahnaore  Sals  giebt  mit  Platinchlorid  ein  krystalUsirendes  Doppelsais. 


CHs' 


P. 


Trfmetliylphospliin:  G|HtP  =  GHt' 

GH,' 

Diese  dem  Trimethylamin  Tdllig  analoge  Base  erhftlt  man  bei  der 
Emwirknng  Ton  Phosphorchlorflr  anf  die  weiter  nnten  zu  heechreibende 
Zinlnrerbindong  des  Methyls:  auf  Methylzink  nach  der  Gleiohnng: 

8(zn"  I^U^ij  -h  2PCI,  =  2  4-  3(Zn"Cl2) 

SUoLZink-  2Mol.PhoB-  2MoLl>imethyl- SMoLGhlor- 
methyl      phorohlorfir        phoephin  nnk 

als  eine  farblose,  durohsichtige ,  leicht  bewegliche  Hüssigkeit,  das  Licht 
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■taik  hraehend,  von  imertrftgliehemGenieh,  in  Wasser  onldBlieh  und  dar- 
auf scbwimmend.  Ar  Siedepiuikfe  Uegt  swisohen  40^  bb  42*  C.  An  der 
Lnft  nuioht  sie  nnd  entsündet  sioh  leicht.  Bei  der  Destillation  des  Tri- 
metfaylphosphins  bekleiden  sieb  die  Wände  der  Betörte  mit  Kiystallen, 

wdehe  aus  Trimethylphosphinoxyd  bestehen. 

Obwohl  ohne  alkaliscbe  Reaction,  ist  das  TrimethylphoBphin  in  sei- 
nem  Verhalten  zu  Säuren  doch  als  eine  starke  Base  charakterisirt.  Mit 
Sinren  verbindet  es  sieh  nnter  starker  WSrmeentwiokelnng  sn  krystaUi- 
sirharen.  Selsen. 

Das  chlorwaBBerstoffsaare  Trimethylphoaphin,  CgllgP, HCl,  giebt 
mit  PlHtiuchlorid  eine  orangegelbe  Doppel verbindnng  Ton  Trimeihjlphoa- 
phin-Platinchlorid:  2(C3H9p,  HCl),  PtCl^. 

Trimethylj)ho8phin  verhält  sich  wie  ein  ungepiättigtes  Molekül,  wie 
ein  zwei  Werth  i  ges  Radical,  es  vermag  nämlich  noch  1  Atom  zwei- 
wt^rthif,'er  Elemente,  wie  SamTstoff"  oder  Schwefel,  oder  2  Atome  ein- 
wetthigir  Elemente,  wie  Chlor,  Brom  etc.  anfznnehmen,  nnd  liefert  so 
die  gesättigteu  Moleküle : 

•    P  (CHa^O"  =  Trimethylphosphinoxyd 
P  (C 11363  S"  =  Trimethylphoßphinsulfid 
P  (CH8'):jSe"=  Trimothylphosphinselenid 
P  (CHa^Clj  =  Trimethylphosphinchlorid 

In  diesen  Verbindnngen  verhält  sich  donnaoh  der  Phosphor  als  ent^ 
sdueden  fanfwerthiges  Element. 

Ttotmnetliylpliofplumiiuiiliydrosyd:  (CHs)4  POH. 
(Phoephormethylinmozydhydrat) 

Behandelt  manTrimethylphosphin  mit  Jodaiethyl,  so  TerhSlt  es  sieh  Tetr». 
gsns  analog  dem  Trimethyfaunin ;  je  1  HoL  Trimetfaylamin  mid  1  IfoL  pboipho- 
Jodmethyl  addirm  sieh  sn  hy^zyd. 

Tetramethylpbosphoninmjodid:  (GHf)APJ,  welches  mit  Silber- 
otjd  behandelt,  nach  der  Gleichung: 

(CH,)4  PJ  4-  AgOH  =  AgJ  -f  (CHs),  POH 

das  HydroxyU  liefert.  Sehr  stark  kaustische,  zerfliessliche  Masse  von 
dem  Charakter  der  Kalilauge.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Platin- 
ond  Goldchlorid.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Trimethylphosphinoxyd 
nnd  Grubengas: 

(CHs),  POH  =  P(CH3)8  0  -f  6h< 
Anch  t-'m  dfin  flüssigen  PhoHphurwasHerstoff  PH2  correspoudirendes  Phos- 
phodinie  tli  yl  P(CH8)a,  typisch  p  jcH^j'^j  »«t  dargestellt.  Es  ist  eine  selbat- 
eouöiMllicbe  JEl&Migkfiit  and  verh&lt  sich  dam  Kakodyl  (s.  unten)  ftbnlich. 
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■alfooitan. 


8.  Stiifimaämrm  Mb  Jfi^Zf. 

Kethy Isulfonsäure :  CHiSQa^sOHt.SQiH. 
(MethyldithioüB&iire) 

uethyi-  Han  erhält  diese  Sfture  am  einfachirten,  indem  man  Jodmethyl  avf 

sehwefligBaiizeB  Kalinm  einwirken  Ifteeti  eine  Beaction,  welehe  ttberhaapt 
rar  Daritellnng  aahlreicher  8alfonB&nren  gefilhrt  hat: 

^^'}       +      K,SO,      =      CH,.SO^K      +  ^1 

Jodmethyl   Sehweflige.  Kalimn   Methylnilfons.  Kalium  Jodkalinm 

DicktiÜHsigt'B ,  färb-  uml  gfruchloses,  stark  Haures  Licjuidum,  sich  erst 
beim  Erhitzcu  auf  130'  zersetzend.  Liefert  iu  Walser  löbliche  und  meist 
gut  krj'stallisirende  Salze. 

Diese  Säure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Methylmercaptans  mit* 
telst  Salpetersäure,  and  bei  der  Einwirkung  von  Waiaerttoff  m  «tote  naaoendi 
auf  die  gechlorten  MethylnOfbatänren ,  die  ans  rein  anoigaiiiichen  ßtoflbn: 
aus  SchweiidkoblenBtoff  und  fenohtem  Chlorgaa  unter  Hitwirkung  tot  Kali  ge- 
bildet werdeii. 

Methyl.  HeliiylMliwttfllgo  BAure:  CH«SO^  =  OHf.SOkU, 

(Methylodithions&nre) 

bildet  lieh  ab  Zinkaals  beim  Einleiten  von  trockener  eehwefliger  SAnre 
in  eine  abgekOhlte  ätheriaohe  Lösung  von  Snkmethyl  nach  der  Olei- 
ehnng: 

Zn"  +  280,  =  Zn" 

Die  freie  Sfture  ist  eine  sehr  nnbettftndige  Yerbindnng.  Dira 
rige  Lösung  sohmedi  und  reagirt  stark  sauer;  sersetst  sieh  aber  selbst 
in  Terdünnter  Lösung  unter  Abscheidnng  Ton  SohwefeL  Hure  Salae  sind 
beständig,  in  Wasser  löelich  nnd  krystalUsirbar. 


■chw«flige 


9.   Organometalle  des  Methyls. 

Organn.  Zu  diesen  rechney  wir,  ausser  den  Verbindungen  des  Methyls  mit 

Mcthyta.  den  eigentlichen  Metallen  auch  jene  mit  Arsen,  Antimon,  Bor,  Tellur 
und  Silicinm.  Das  die  Organometalle  Kennzeichnende  wurde  bereits 
S.  80  auseinanilcrgesetzt.  Wir  gt-bt  n  in  Nac}l^t('ht'n(l«'nl  eine  Uebersicht 
der  äusserst  zahlreichen  derartigen  Verbindungen  des  Methyls  und  be- 
schreiben näher  nur  die  wichtigeren  und  genauer  studirten.  Der  allge« 
meiuBte  Weg  zur  Darstellong  der  Organometalle  überhaupt  ist  der,  auf 
die  Jodverbindimgen  der  Alkoholradicale,  die  Legiruugen  der  betreffen- 
den Metalle  mit  Kalinm  nnd  Natrium,  oder  die  Chloride  der  beireffen* 
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den  3Ietaile  auf  die  Zinkverbrndiuigea  der  Alkoholradicale  eiu wirken. SU 

Natriiiminethyl:  Na'CHa';  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Natrinm- 
in  Aether  gelöstes  Zinkmethyl  entstehend.   Noch  nicht  rein  erhalten.  "w**"»*. 

Zinkmethyl :  Zn"  (C  Ha')^.  Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  ZlnkiMUgri. 
widerlichem  Geruch,  sich  an  der  Lnft  von  selbst  unter  Bildung  Ton  wol- 
ligem Zinkoxyd  entsündend.   Seine  Dämpfe  sind  giftig. 

Zerlcf^  ^ich,  in  BerOhrong  mit  Wasser,  mit  grosser  Heftigkeit  in 
ZinkoJ^d  und  Sumpfgas: 

Zn"  (OH,)i  +  B.0  =  ZnO  +  2(CH4), 

und  TerbÜt  sich,  wie  seine  Znsammensetsong  Toranssetsen  UM,  als  ein 
gesittigtee  MolekOL 

Man  stellt  das  Snkmethyl  dar,  indem  man  Jodmethyl  mit  metalli-- 
acbem  Zink  im  sogesehmolsenen  Olasrohre  Iftngere  Zeit  auf  180^  erhitst. 

ffierbei  bildet  sich   zuerst  die  nichtflüchtige  Verbindung  Zn"  |    j**  , 

welche  bei  stärkerem  Erhitaen  in  Jodaink  and  Zinkmethyl  aerfallt: 

2(ZnCHaJ)  =  ZnJ,  +  Zn  (CH|)i. 

lieieiiromAthyl:  Hg"CHa',  ist  ein  ein  werthiges  Radical  und  Merctm- 
ferlnndet  sieh  mit  CUor  und  Jod  zn  den  Terbindnngen  HgCHsGl  und  ^"^^ 
HgCHt  J.  Merourodimethyl:  Hg''  (CEs')i;  eine  fiurblose,  bei  95«»  sie- 
dende Flllasigkeit  Tom  Charakter  eines  ges&ttigten  Molekflls. 

Magnesiummethyl:  Mg"(CH;)%.   Leicht  bewegliche,  durchdrin- ManMiom. 
gend  riechende  selbstentzündliche  Flüssigkeit   Zerfallt  mit  Wasser  in  "*^^ 
Sumpfgas  und  Magnesia. 


Arseumethyle. 

T>ie  Theorie  betrachtet  die  Elemente  Stickstoff,  Phosphor,  A  rsen  An«en- 
and  Antimon  als  d  rt*  i  wert  h  ig,  indem  sie  die  Werthigkeit  derselben  an 
ihren  Wasserstoffverbindungeu,  H;j  N,  11.,  P,  H;,  As  und  Hj  Sb  misst.  Wir 
haben  aber  schon  beim  Stickstoff  und  beim  Phosphor  gesehen,  dass  diese 
Elementein  vielen  Fällen  entschieden  fünfwerthip  fun*.Mren,  so  im  Chlor- 
araniniiiuiii  uinl  .lodpho.sphonium,  im  Tetramethyiiumjodid  und  im  Tetra- 
methylphosphoniumjodid  etc.  All  dies  gilt  auch  für  Arsen  und  Antimon. 

Die  Verbindungen  dieser  Elemente  mit  Methyl  entsprechen  entwe- 
der dem  SättigungsverhültnisBe  As  R/  oder  xVsRs'. 

Arsenmonomethyl:  As  (CU/)  ist  im  freien  Zustande  nicht  be- AmnnioBO- 
kiuint.  Die  Formeln  seiner  bisher  dargestellten  Verbindungen  sind:  "^i* 
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lylbkihlorid .  .  .A8(GH,0Cli 
Anenmonomethyloxyd    .  .  .  .  An  (C  H3O 

Ananmonomethylsulfld    .  .  .  .As  (€'113)8" 


Sättigongsverhältniss 
Ab  Rj' 


Arsenmononii^thyltetrachlorid    .  A.«  ((' II  ,')  01^  |  SittigongsverhältniM 

ArBenmonomethyl.HHure    .  .  .  .  As  (C  Hg')  Oj"  1 

ArsendimethyL  Kakodyl :  Ab  (C  H;^'))*  Findet  sich  in  der,  anter 

dem  Namen  Cadet's  rauchende  Flüssigkeit  oder  Alkarsi'n  bekannten 
Flüssigkeit,  welche  bei  trockener  Destiilatioii  von  eBfligaauren  Alkalien 

mit  arseniger  Säure  erhalten  wird. 

Wafsserhelle,  höchst  ekelhaft  riechende  Flüssigkeit,  bei  170'' C.  sie- 
dend. Bei  —  5"  C.  wird  es  fest  und  bildet  dann  quadratische  glänzende 
Prismen.  An  der  Luft  raucht  es  und  entzündet  sich  von  selbst  un- 
ter Verbreitung  dicker  weisser  Dämpfe.  Auch  in  Chlorgas  entzündet  es 
sich.  Es  ift  schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich,  in  Alkohol 
und  Äether  aber  ist  es  leicht  löslich.  In  hoher  Temperatur  zerfällt  es 
in  metallisches  Arsen,  Grubengas  und  Aethylen :  2[A8(CHa')aJ  =  2  As 
-I-  2CH,  -I-  C,  H4. 

Darat«!-  Reines  Arseudimethyl  erhält  mau  durch  längeres  Erhitzen  seines  Biclüoride« 

nutZinkspähnen  in  einer  Atmosphära^iiKM^iiiiiii«.  !)•■  ddi  dabei  Uldfliide 
Chlonink  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  ans  der  erstarrten  Masse  ansgeiogen, 

und  das  sich  abscheidende  Kakodyl  über  Aetzkalk  gatrocknet,  in  einer  Kohlen- 
sänre-Atmosphäre  de«tillirt  und  durch  Bectification  fjereinigt.  Aooh  bai  dar 
Einwirkung  von  Jixhnethyl  auf  Arsenuatrium  wird  es  gebildet. 

Kakodyl  verhält  sich  bald  wie  ein  einwerthiges  (gegenüber  dem 
SftttiglUlgsverhältniaee  As  Ks')  bald  wie  ein  dreiwert  higes  Radical  (ge- 
genOher  dem  SättignngsTerhältnisBe  Ab  B^').  Seine  wichtigeren  Yerbin- 
dnngen  aind: 

EigeIl•ohs^        Kakody lozyd :  ^ "  !^  ^3)2  ^  q,  bildet  sieh  dnrcb  Ozjdatlon  des  Kakodyla 

ten  dsr   ^  yy  '^sh 

bei  langsamem  Luftzutritt,  durch  Beductiou  der  Kakodybinre  mittelst  phos- 

^S£diui-  pboriger  Sänre,  und  baiderDoftillaticni  anenfgerBtwra  mit  esaigiaarein Kalimn 

(Alkarsin).  Die  letstere  Beaetion,  waleha  den  Amgaagipiinkt  für  die  Dantel- 

long  der  KakodylTerbindongen  bildet,  erfolgt  nach  der  Oleidhnag: 

4(C2H3KO^    +    Ai^O,    =    A83(CH8)<0    -|-    2(K2COg)   +  200, 
4Mol.  EHsigsanres     Arsenige       Kakodyku^d    2  Mol.  Kohlensaures 

Kalium  Säure  Kalium 

Es  ist  eine  höchst  piftipp,  stinkende,  schwere,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Flüssigkeit,  die  au  der  Luft  von  selbst  unter  Eutwickeluug  starker  Dämpfe  ver- 
brämt, bei  150*0.  tiedet»  bei  —  88*0.  krystallinisch  erstarrt.  Verbindet  siob 
mit  B&oren  und  mit  Baaoi. 

Kakodylsnlfid:  ^^(c-H^h^®-   I>«i«l»  I>e«tiUation  ™  Kakodylchlorfir 

mit  KaliumHulfhydrat  dargestellt,  farblose,  widerlich  riechende  Fli^^sigkeit,  in 
AUcobol  und  Aether  leicht  löslich. 

Kakodylehlorür:  As(0H^)|01,  fkrblose,  in  Wasser  nntertinkettde  FUe- 
■igkeit  von  durchdringend  reizendem  Oemcb. 

K  a  k  o  d  y  1  c h  ]  0  r  i  d  :  Ah  (C  VL^^      .   Farblose  Kryitalle  bei  der  Einwirkung 
von  i:'hospiiorchlorid  auf  Kakodylsäure  sich  bildend. 
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Kakodylsäure;  As  (C  113)20.  OH ,  erhält  man  am  besten  durch  Oxyda* 
tkm  von  unter  Wasser  beündlichem  Kakodyloxyd  mit  Quecksüberozyd ,  welch 
Mileni  daM  sa  MateU  redneirt  wizd.  Dto  KUcodyianre  kxytteUiiirt  in 
gl  fWMin,  fifcfhlwwin  Priain«n ,  ichmeckt  und  nsgirt  manae  und  ist  gwnehlos.  Bie 
ist  nielit  giftig,  in  Waater  und  Alkohol  IfisUeh.  Ywbindot  tkih  mit  Baien  so 
wohlclmrakterigirten  SalsML 

CH3' 

Arsentrimethyl :  C3H9A8  =  CH3' 
(Trimelhylaniii)  GEsl 
w^gliehe  flflebtige  ilflssigkeit,  nch  dixoefc  mit  Saventoff,  Brom,  Jod, 
SdiwefU  ete.  ▼erbindend,  nicht  in  Waaaer,  leicht  in  Weingeist  nnd 
Aelber  lAslieh.  Dieser  K5rper  entsteht  bei  der  Destillation  von  Arsen- 
methyliiugodid,  nnd  bei  der  Einwiiinmg  Ton  Zinkmethyl  anf  Chlor- 


As.    Farblose,  leicht  be- 


BeiiMi  kieht  kryatalUdrenden  Yerbindiingen  find: 

Trim«thyIaninoxyd  .  .  .A9(CH8')sO" 

Trimethylantinsulfld    .  .  A»{CHs,%8"  SftttigangsverhältniM 

Trimetbylarsinjodid     .  .  As  (C  H,').!  J2  A«B|' 
Triinethylarsiubroniid  .  .  A.s(CH3')3Br2 

Behandelt  man  Trimethylarsin  mit  Jodmethyl,  so  addiren  sich  beide 
Moleküle  zu  Tetramethylarsoniumjodid:  (CHj')4A8j,  farblose 
Krystalle;  mit  Silberoxyd  behandelt  liefert  es  nach  der  Formelgleichang : 
iCkihÄBj  +  AgHO  =  (CH3O4A8OH  -f  AgJ 

Tetramethylarsonitunhydroxyd:  (CH/)4A8  0H.    Starke,   den  Tetrune- 
kaustischen  Alkalien  vergleichbare  ätsende  Base,  in  leicht  swfliess-  ^h"°^' 
liehen  Tafeln  krystalliaiiend.  «^'''^ 

Eine  Betrachtang  der  Verbindungen  des  Methyls  mit  Arsen  lehrt, 
daas  je  mehr  die  Anaahl  der  Methyle  in  selben  annimmt,  desto  elektro- 
positiver  dieselben  werden.  So  ist  die  Arsenmonomethylsftare  eine 
starke  zveibasische  Säare,  die  Arsendimethylsänre  eine  schwächere  ein- 
basische Säure,  Trimethylarsinoxyd  ein  indifferentes  Oxyd,  Tetramethyl- 
arsoniomhydroxyd  eine  starke,  den  kaustischen  Alkalien  Tergleichbare 
Baae. 

CH/] 

Trimethylstibin:  C^HsSb  oder  CHj' 

(Antimontrimethyl)  C  H3'. 

Mgkeit  von  unangenehmem  Geruch,  an  der  Luft  rauchend,  sich  von  selbst 
entaündend  und  mit  weisser  Flamme  unter  Abscheidung  von  Antimon 
verbrennend.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht 
Idslicb. 

Man  erhllt  «§,  indem  man  waaserMss  Jodmethyl  mit  etnem  Qemeage  yon 
Anümonkalimn  und  Qoamaad  ans  einem  kleinen  Kothen  destillirt.  Et  tritt 

eine  heftige  Reaction  ein ,  in  Folge  deren  das  überschüssige  Jodmethyl  sich 
verfltichtipct  Jh'i  stärkerem  Erhitzen  destillirt  das  Trimethj-lstibin  über.  Die 
Zujuimmensetzung  seiner  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  folgendem  Schema : 


Sb.   Farblose,  schwere  Flüs-  Tnmetbji 
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VerMndiiB« 

gen  dem 
Trimethyl- 


SUbincthjr» 
Uumoxjd- 
hydxm«. 


Stibmethr- 
liumoxyd- 


thyle. 


Trimethylstibmoxyd  • 

Trimethylstibiusulfid 
Trimethy  1  s  t  i  b  i  n  (•  hlorid 
Trimethylstibiiijodid  . 
Trimethylstibinbromid 


.Bb(CH8%  O" 

•  Öb  (C  H3'^3, 


Sättigangsrerhältaisa 
8b  Bs' 


.Sb(CH3')3,  BrJ 

T>m  Trimethylstibinoxyd  ist  eine  wohlauBgesprochene,  mit  Säureu 
Salze  bildende  zweisilurige  Base. 

Behandelt  man  Triniethylntibin  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  March 
Addition  nach  der  iuih  bereits  bekannten  lieaction: 

T  e t  r a  m  e t  h  y  1 9 1 i  b  ()  n  i  u  m j  o  d i  d :  (C  H /)4  Sb  J ,  welches  grosse  t afel- 
fbrmige,  in  Waj^ser  nnd  Weingeist  lösliche  Krystalle  von  salzig- bitte- 
rem Geschmack  darstellt.  Behandelt  man  das  Jodid  mit  Silberoxyd,  so 
liefert  es  nach  der  bekannten  Rcactiou: 

Tetramethylstiboniumhydroxyd  (StibmethvliumDxydhydrat 
(C H:i')4  Sb  0  H.  Dasselbe  stellt  eine  krystallinische  in  Wasser  leicht  lös- 
Kche  Masse  dar,  die  sich  den  kaustischen  Alkalien  in  allen  Be- 
ziehungen ähnlich  verhält.  Es  ist  ätzend,  die  Haut  schlüpfrig  ma- 
chend, an  der  Luft  unter  Kohlensäureabsorption  zerfliessend ,  nur  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  flüchtig.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  verbindet  sich 
mit  Säuren  zn  Salzen  und  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salsen  ans. 

Die  Stibmethy liunioxydsalze  haben  eine  ho  grosse  Aehnlickkeit  niit 
den  Kalium*  vnd  AxamooiomozydaalseD»  dass  es  auf  nassem  Wege  nicht  leicht  ist, 
sie  vom  einander  an  nnteracheideii.  Sie  sind  leieht  löslich  in  Wasser,  scfameokan 

bitter,  und  zersetzen  «ich  erst  über  140^  C.  erhitzt.  Sie  Stessen  dann  einen 
wM^issen  Dampf  ans,  der  sich  an  der  Luft  entzündet.  Das  kohlensanr*»  Salz  ist 
zertliesslicb.  Kali  und  Natron  scboidfii  aus  allen  Salzen  Stibniethyliunioxyd- 
hydrut  Axia,  das  einem  in  Salzsäure  getauchten  Qlasstabe  genähert,  weisse  Ne- 
bel bildet.  Ih  den  Stibmethyliamverbindnngein  wird  das  Antimon  durah  di« 
gewöhnlichen  Beagentien  nicht  angeisigt,  auch  wirken  sie  wadar  giftig 
noch  brechenerregend. 

Zlnnmethyle,  Staimmefhyle.  IHeaelben  enispreoheii  dem  Zinn- 
dUorOr:  SnCls,  und  Zinnchloride,  SnCSl|.  Es  sind  folgende,  isoliri,  oder 
in  ihren  Verbindnngen  bekannt: 

StanncUmethyl  Bn*''(CB,% 

Stanntrimethyl  .  .  .  .Sn'^icHsOs 
Stanntetrametbyl   .  .  .  8n'^(CH8')4 

Von  diesen  Verbindungen  verhalten  sich  die  beiden  ersten  als  wahre 
Radicale,  and  zwar  Stanndimethyl  als  zweiwerthiges,  Stanntri- 
methyl als  ei n worthiges  Radical.  Stauntetramethyl  dagegen ,  als 
dem  ftnssersten  S&ttigangsrerhältniss  entspreohend,  stellt  ein  geaftttigtoa 
Molekül  dar. 

Man  erhält  die  Stannmethyle  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  aiif  Jad- 
met liyl  in  hciherer  Teinperatnr,  oder  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlicht«. 
Stanntetranietliyl  »«rhält  man  durch  Einwirkung?  von  Zinnchlorid  auf  Me- 
thylzink. Es  sind  ölige,  leicht  zersctzbarc  Flüssigkeiten;  die  Verbindan* 
gen  der  ungesättigten  Stannmethyle  zum  Xheil  krystallisirbar. 
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TeUvYiiietliyl:  Te(CHtOk.   Mao  erhftlt  diese  Terbindmig  durch  Teiiurm«. 
Destillation  Yon  TeUnricalinm  mit  methylsohwefelBanrem  Kaliiim  ab  ein 
blaasgelbea,  leieht  heweghohes,  mit  'Waaier  nicht  miBohbares,  höchst  nn- 
angenehm  riechendes  Liquidam  von  82*  G.  Siedepunkt    Es  verhält  sieb 

nicht  wie  ein  gesättigtes  Molekül,  sondern  wie  ein  wahreB  Radical  nnd 
gwar  als  ein  zwciwerthiges  Radical,  denn  es  liefert  die  Verbindungen 

Te(CHs')2Cl.j,  TeiCHs'hO,  TeiCHg^Bra  u.  a.  m. 

Gans  Ähnlich  verhält  eich  das  Selenmethyl:  Se(CH3')3.  Wir  ha-  ScImb«- 
ben  Ab«r  Selen  nnd  Tellur  im  ersten  Bande  dieses  Werkes  als  ausge- 
sprochen zweiwerthige  Elemente  kennen  gelernt.  Ans  dem  Verhalten 
obiger  Verbindungen  folgt  aber  unwiderleglich,  dass  so  wie  bei  Phos- 
phor, Arsen  und  Antimon,  auch  bei  Tellur  und  Selen  gewissermaassen 
zwei  Sättiq-ungsverhaltiiisse  bestehen,  oder  mit  anderen  Worten,  dass 
diese  Elemente  bald  zwei-  und  bald  vierwerthig  auftreten. 

Schliesslich  ei  wälinen  wir  noch  das  Silicium met  h y  1  Si  (CHa'),  (dem 
Siliciumehlorid  cutsprechend),  Bortrimethy  1,  lio  {CU^')i,  und  die  Me- 
thyle  des  Bleies,  Pb(Cll3')3und  Pb(CIl3')4>  welche  aber  nur  sehr  unvoll- 
kommen gekannt  sind.  Nach  dem  Charakter  dieser  Verbindungen  er- 
scheint auch  das  Blei  vierwerthig,  während  es  in  Heiueu  gewöhuiicheu 
Verbindungen  zweiwerthig  fungirt. 

Gechlorte  Derivate  der  Methylreihe. 

Dnreh  Yertretong  eines  Waaserstoffiitoms  im  Grubengase  dorch  CUor  OMhiorte 
entsteht  Hethylchlorid,  durch  Vertretung  aweier  Wassersioffistome  durch'  SSnS!**^ 
CSUor  das  Chlorid  des  sweiwerthigen  Radieals  Methylen,  durch  Vertre-  - 
tung  3  H-Atome  durch  Chlor  Chloroform,  wfthrend  die  Substitution  sftmmt- 
Ucher  Wasaersto&tome  im  Ghmbengaae  Gfalorkohleiuitoff  liefert: 


H 
H 
H 


Cl 
H 
H 
H 


Cl 
Cl 
H 
H 


Cl 
Cl 
Ol 
H 


fCl 
Gl 
Ol 

Cl 


Oruben(^   Methylcblorid      Methylenchlorid      Chloroform  Chlorkohlenst. 

Chloroform  kann  als  die  Chlorrerbindung  des  dreiwerthigen  Radi- 

C  H'") 

call  CH'"  (Meihenyl,  Methra)  betrachtet  werden,  demnach  als  ^     | ;  man 

kann  es  aber  seinen  Bildungsweisen  nach  auch  als  zweifach-gechlor- 
tes  Methylcblorid  ansehen  und  von  diesem  Standpunkt  seine  Formel 

c!l  }  seiner  nahen  Besiehung  sur  Methylreihe  han- 

deln wir  es  bei  diesen  ab. 

Chloroform. 
CHCls 

Farbloses,  eigenthümlich  sflsslioh  fttherisch  riediendes,  brennend  cuoroftafM. 
schmeckendes  AHges  liquidum  von  1,48  specif,  Gewicht  und  61^  C  Siede- 
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pankt.  Mit  Wasser  nicht  mischbar,  nur  «cliwer  entzündlich,  vermittelst 

eines  Dochtos  aber  mit  grüngesäumter  Flamme  brennend;  Wasser  nimmt 
davon  einen  süssen  (rcsrhmack  an,  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht 
auf,  in  concentrirter  ächwefelsäure  ist  es  onlöalioh.  Seine  Dampl- 
dichte  ist  4,199. 

phjsiniöiri.  Eingeathmet  rnft  es,  bald  mehr  bald  nundor  rasch,  einen  Zustand 

kimgei'de«         rrefühl-  nnd  Bewosstlosigkeit  hervor,  der  so  vollständig  ist,  dass  die 
Chloroform«  schwersten  chirurgischen  und  geburtehülflichen  Operationen  an  auf  die- 
sem Wege  anäHthesirten  Individuen  ausgeführt  werden  können,  ohne  dass 
AawaidwiR  dieselben  sich  dessen  durch  Schmerz  ])ewusst  werden.    Auch  äusserlich 
d«rlf«Scin!  applicirt  wirkt  es  schnierzstillend.    Ks  wird  daher  in  der  Chirurgie  und 
Medicin  angewendet.     In  ersterer,    um  Patienten  vor  der  Ausführung 
blutiger  und  schmerzhafter  Operationen  durch  Einathmen  seiner  Dämpfe 
gefühl-  und  bewusstlos  zu  machen:  sie  zu  chloroformiren,  in  letzterer 
als  äusserliches  schmerzstillendes  Mittel. 

LötvBgiTex-         Das  Chloroform   löst  Jod  (mit  Purpurfarbe),  Schwefel,  Phosphor 
cSSro-***    und  viele  organische  Stoffe,  wie  Fette,  Harze  und  vorzüglich  gut  Kaut- 
form«.         schnk  auf.    Durch  Chlorgas  verwandelt  es  sich  in  Chlorkohlenstoff  und 
Salzsäure:    CHCl,  -f-  2C1^CC1,   f   HCl;   durch  weingeistipe  Kali- 
lösung geht  es  in  der  Wärme  in  ameiseusaures  Kalium  und  Chlorkaliom 
Über: 

CHCI3  4-  2X^0   =   GHKO,   4-  3K01 
Ohlorofonn  Ameisensaares  Kalinm 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180®  liefert  es  Cyanammonium 
und  Salmiak.  Bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  findet  diese  Zersetzung 
schon  bei  100**  statt.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Chlor- 
pikrin,  C(N02)Cls.  In  der  Rothglühhitze  wird  es  in  Salasäure,  Chlor 
und  andere  Producte  senetst. 

Mldo^nnd  Das  Chloroform  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Chlor- 

methyl :  ausserdem  aber  bildet  es  sich  auch  bei  der  Einwirkung  des 
Chlor.s  auf  Grubengas,  bei  der  Destillation  von  Methylalkohol,  Aethyl- 
alkohol,  essigsaurem  Kalium,  Aceton  und  jire wissen  ätherischen  Oeleii  mit 
Chlorkalk,  bei  der  Behandlung  der  TrichlorcHsigsäure  mit  Kali  oder  Aux- 
moniak,  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Jodoform,  und  bei 
mehreren  anderen  chemischen  Umsetzungen.  Die  bequemste  Art  seiner 
Dantelltuigf  ist  folgende : 

Ein  Oemenpe  vnn  h  Tliln.  W^intrcist,  lOOThln.  Wasser  and  50  Thln.  Chlor- 
kalk wird  aus  einer  kuplVrueu  DestiUirblase  der  Destillation  iinterworfen.  80 
wie  die  Deatillation  beginnt,  entfisnit  man,  um  üebersteigen  an  varbdleD,  das 
Fener,  wülelim  durch  die  Saibeterwirmong  det  Gemiactaef  fibeHlflaiig  wird. 
Daa  Destillat  bildet  zwei  Schichten.  Die  untere,  das  Chloroforra  entluU» 
tende,  wäscht,  man  mit  Wasser,  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaarem 
Natrium,  entwässert  dann  durcli  C'hlorcakium ,  und  rectiticirr  Die  UMc}it«»T-*» 
BchJebt  enthilt  ebenfklls  noch  etwas  Chloroform,  welchen  durch  Destillation 
halten  werden  kann. 
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Das«  käuflich*?  C'hlorotoriii  ist   auf  mannigfach«  Weihf  v»m uureinigt.    Man  Prüfang  auf 
•rkt;uut  relaes  au  folgenden  Charakteren:  Beine«  Chloroforui  fallt  in  Wasser 
n  Boden,  ohno  dnwlbe  m  trdben,  ist  neutral  gegen  Pflansenflurben,  rednoirt 
M»  einem  Oemiaeh  von  chrcmisanrem  Kalium  und  SohwoMiftare  kein  Chromozyd, 

wird  durch  KaU  nnd  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  gebräunt,  durcb  ealpeter' 

»aures  Silbt-r  nicht  pefüllt,  darf  entllicli  mir  weinj^ei stierer  KalilöMUig  erhitst, 
kein  Virennbares  Gas  unter  plötzlicher  WaiiiH't'TitwickeluuL''  liefern. 

In  der  Technik  wird  das  Chloroform  namentlich  zur  Auflosung  gewisser 


Bfomoföfin,  CHBi^,  bei  gleiohneitiger  Emwirkang  von  AetEkali 
md  Brom  auf  Methylalkohol  (auch  Aethylalkohol  nnd  Aceton)  gebildet,  fem.  ^ 
ui  eine  dem  Chlorofonn  yiel&ch  fthnliche  FlOssigkeit. 

Jodofbrm  faildet  aioh  bei  der  Einwirkung  von  Aetskali  nnd  Jod 
laf  Weingeist,  Aldehyd,  Aceton,  nnd  sehr  Tide  andere  orgtnieohe  Ter- 
bindnngen;  ee  kryetalliiirt  in  gelben,  perlmntterglftnsenden,  safranAhn- 
lieh  riechenden  Kxyetallen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  schmelabar,  nnd 
stirker  erhitst,  mm  Theil  nnsenetit  snblimirend. 

Zn  den  snbstitnirten  Methylderiraten  können  noch  gesählt  werden:  weitere 


NO,  ^INO,  ^Jci 


c  c 


INO, 

N0.> 


(NO, 
INO, 


C  X  C 


Br  Methyld«ri- 

Br 
Br 

NO. 


NO,  Cl 
NO,  InO. 
Trinitroform    Tetranitroform    Trichlornitrofürm  Tribromnitroform 

Chlorpikrin  Brompikrin 

Chlorpikrin  ist  ein  bei  11 2'*  siedendes  Oel  von  1,66  specif.  Gew. 
und  eigenthiimlichem  Geruch.  Es  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise.  Am 
kenntlichsten  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Pikrinsäure  (s.  w.  u.). 


Aetbylreiha 

Stammkohlen waeserstoif:  CtH«,  DimethyL  Aethan. 

Im  rohen  Petroleum  enthalten.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Methyl-  AethMi. 
,k4  f\  mit  Zink  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  150"  (2  CH3  J  -|-  Zn" 
=-  Zn.I}  -\-  CaU«).  Farbloses,  mit  schwach  leuchtender  Flamme  brenn- 
bares Gas. 

Radical:  Aethyl:  CU«. 

Aethylalkohol. 

Syn.  Alkohol,  Weingeist,  Aethyloxydbydrat. * 
^  Ca  H4  O 

•  -  ("5  .  OH 

TypenHoniMl  Stnietiirlbnnal 

Farbloce  dünne  FlAssigkeit  Ton  angenehmen  geistigen  Oemch  und  ■lf«uella^  ' 
brennendem  Geeehmack,  von  0,80625  specif.  Gewicht  bei  0^   Siedet  bei  ^ 
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Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate, 


Wetnaeist 
oder  »piri» 
tos  i«t  6iu 


von  Alko- 
hol nnd 
Wmmt. 


Er  lat  «in 

fiehr  allgc- 
mpiiies  Auf- 

mittel. 
Tinrturpn. 
Er  ikUifor- 
birt  viate 
Um«. 


rtx>ilntii)n 
des  Alko- 


-|-  780  C.  Aach  durch  die  Btärkste  künstKche  Kälte  (—  100*^ C.)  kann 
er  niclit  zum  Gefrieren  ge}»racht  werden.  Leiclit  entzündlich,  mit  blass- 
blaiier,  wenig  leucliteuder  Flamme  brennend.  Innerlich  wirkt  er  als  ein 
heftigen  Gift,  mit  Wasser  verdünnt  berauschend;  er  iat  das  wirksame 
Priucip  aller  berauschenden  geistigen  Getränke. 

Zum  Wasser  zeigt  der  Aethylalkohol  eine  sehr  grosse  Anziehung. 
Er  entzieht  selbes  der  atmosphärischen  Luft,  und  mischt  sich  damit  in 
allen  Verhältnissen.  Beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Wasser  findet 
Erwärmung  und  Gontraotioii  des  GemisoheB  rtatt  Hit  dem  Wassergehalte 
erhöht  sich  das  specifische  Gewicht  und  der  Siedepunkt  des  Alkohols. 
Anch  organischen  Snbeftanzen  entsieht  er  mit  grosser  Begierde  Wasser, 
hierauf  heruht  seine  Anwendung  als  Conservationsmittel  anatomischer 
Präparate,  die  er  auch  dadurch  Tor  der  Fäulniss  sehntet,  dass  er  die  AI- 
huminate  coagnlirt 

Das  was  man  im  gewöhnlichen  Leben  Weingeist  oder  Spiritus 
heisst,  ist  ein  Gemisch  von  Tariabeln  Mengen  Wasser  nnd  Aethylalkohol, 
snweilen  durch  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  verunreinigt.  In  der 
pharmaceatiechen  Praxis  führen  diese  Gemische  verschiedene  Namen,  je 
nach  ihrem  Gehalte  an  Alkohol: 

AbBoluter  Alkohol  oder  Spiritus  vini  alkoholisatus  ist  wasier- 
fireier  Alkohol. 

Spiritus  vini  rectificatissimus  ein  Weingeist,  der  80  bis  90  Proc. 
Alkohol  enthält. 

Spiritus  vini  rectifieatus  enthält  etwa  60  Proo.  Alkohol. 
Spiritus  vini  oder  Branntwein  enthält  jM)  bis  30  Proc.  Alkohol. 

Aehnlich  dem  Wasser  ist  der  Aethylalkohol  ein  sehr  allgemeines 
Auflösungsmittel  fÄr  anorganische  und  organische  Stoffe,  so  namentlich 
für  Jod,  Alkalien,  Schwefelalkalien,  Zucker,  Harse,  ätherische  Oele,  Sei- 
fen, organische  Basen  und  mehrere  Salse.  Viele  der  alkohoHschen  Lö- 
sungen heilkräftig  gehaltener  Stoffe  sind  unter  dem  Namen  Tincturen 
offioinelL  Die  Auflösungen  vieler  Harae  in  Alkohol  verwendet  man  als 
sogenannte  Lacke  zum  Uebersiehen  verschiedener  Gegenstände.  Auch 
fbr  Gase  besitzt  er  im  Allgemeinen  ein  sehr  beträchtliches  Auflösungs- 
vermögen, so  namentlich  fär  Stickstoffozydul,  Ölbildendee  Gas,  Qyangas, 
Aethyl,  Chlormethyl,  Ammoniak,  Salzsäure,  Fluorbor  und  andere  mehr. 

Mit  einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  chemisch  in  der  Art,  dass  er 
gewissermaassen  die  Bolls  des  Erystallwassers  spielt,  so  namentlich  mit 
Ghlorcalcium  und  salpetersaurer  Magnesia.  Biese  Verbindungen  werden 
Alkoholate  genannt. 

Im  wasserfimen  Zustande  und  mit  wenig  Wasser  gemischt,  zeigt  der 
Aethylalkohol  wenig  Neigung,  sich  zu  oxydiren.  Mit  Wasser  sten^  ver> 
dflnnt  geht  er  aber  an  der  Luft  bald  in  Essigsäure  durch  Oxydation 
über: 

QjHeO  +  20  =  Q,H40a   -h  ftO 
Alkohol  Essigsäure 
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Sehr  rasoh  aber  erfolgt  die  O^dation  des  Alkohols,  ameli  des  eon- 
eentrirten,  dnroh  Platmmohr. 

Die  Oxydation  des  Terdttimten  Weingeistes  sn  Esrigsänre  an  der  dm  s«uer. 
Lnfi  ist  Grund  des  Sauerwerdens  weingeistarmer  geistiger  Ge-  Sit.?. 

*  Oetriuikf 
SnULKe.  birulit  auf 

Die  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  ist  keine  directe,  sondern  dau^^de^ 
es  wird  suerst  Aldehyd  gebildet,  welcher  sich  rasch  weiter  xa  Essig*  x^^^*^ 
sftnre  ozydirt. 

CaHßO  -|-  Os=C2H4  0  +  B9O 
Alkoliol  Aldehyd 

C2H4O  4.  0  =  OgSiOa 
Aldehyd  Estigsänre 

Alkoholometrie.  Wegen  sein«'  mannJgfiMben  technischen  Anwendun-  Aik  .i.oio- 
gm  ist  der  Weingeist  Handelswaare  and  wird  fabrikmässig  gewonnen.  80  wie 
pr  aber  in  den  Hand»'!  koninit ,  ist  er  stets  «'in  Gemisch  von  Alkohol  und  va- 
riabulu  Mengen  Wasser;  er  enthält  nicht  selten  ansserdem  auch  noch  andere 
Verunreinigungen,  namentlich  Fuselöl  (Amylalkohol).  Sein  Uandelswerth 
sinkt  und  steigt  mit  seinem  Alkoholgehalte.  Es  ist  daher  wQnsohenswertb,  ein 
Verfthren  za  besitzen ,  mittelst  dessen  man  sohneU  nnd  ohne  besondere  ma- 
nnello  Schwierigkeiten,  den  Gehalt  des  Weingeistes  an  Alkohol,  am  besten  nach 
Ha  II  nit  lieilen  oder  Volumprocenten  ermitteln  kann.  Die  zu  diesem 
Zwecke  ersounenen  Methoden  fasst  man  imter  der  Bezeichnung  Alkuholo- 
metrie  zusammen.  Den  gewöhnlichen  alkoholometrischen  Methoden  liegt  die 
Thatsache  za  Grande,  dass  das  speeiflsche  Gewicht  des  Weingeistes  sieh  mit 
seinem  Wasserg^alte  erhöht.  Würde  beim  Vermischen  von  Wasser  mit  Al- 
kohol keine  Contraction  des  Gemisclies  eintreten,  ko  Hessen  sich  die  specifischsn 
Gewichte  der  üeniische  bererlmeu ,  so  aber  mnssten  zur  Entwerfung  einer  Ta- 
belle ,  die  genau  angiebt ,  was  der  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  von  be- 
stimmtem speoüisditti  Gewichte  hei  einer  bestimmten  Temperatur  ist,  die 
speci^ben  €kwichte  solcher  Gemische,  bei  gleichen  Temperatoren  durch  Ver- 
suche bestimmt  werden.  Derartige  Tabellen  finden  sich  in  allen  Handbüchern 
der  t«;hni»clien  und  pharmaceutischen  Chemie. 

Zur  Bestimumug  des  specifi.schen  Gewichtes  des  Weingeistes  wendet  man 
gewöhnlich  die  sogenannten  Alkoholometer  au;  Aräometer,  auf  welchen 
sich  statt  der  specifischen  Gewichte  gleich  die  entipvechenden  Volumprooente 
aufgetragen  finden.  Gewdhnlich  besitsen  die  Alkaholometer  «ine  doppelte  Scale, 
diA  eine,  nach  Tralles,  die  Volumpxooente  und  die  andere,  nach  Bichter, 
die  Gewichtsprorente  anof(-luMid :  ausserdem  ist  daran  ein  Thermometerchen  an- 
gebracht, welclies  gleichzeitig  die  für  die  verschiedenen  Temperaturen  nöthigen 
Correcturen  angiebt. 

Bildunt,'  des  Alkohols.    Der'Alkohol  ist  ein  Product  der  söge-  rjii.iuuR  de* 
nannten  ijei.stigen  Giihrung:  der  Spaltung  des  Traubenzuckers  in  AI-  dur^g«i- 
kohol  und  Kohlensäure,  unter  dem  Einflüsse  der  als  Ferment  wirkenden  J^S.^**' 
Bier-  oder  Weinhefo,  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  einer  mittleren 
Temperatur.  Indem  wir  bezüglich  der  näheren  Details  dieser  Zersetzung 
auf  den  Traubenzucker  verweisen ,  bemerken  wir  hier  nur,  dass  der 
Traubenzucker  unter  obigen  Bedingungen  zum  grössten  Theile  in  Alko- 
hol  und  Kohlensiiii«  ierfiült  und  swar  imh  folgendem  Schema: 
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1  MoL  Trsabensooker  =  QHtsO^  = 

2  9  Alkohol  asG^HisOi 
2   «   KoUenainro     =s  C|  O4 

Gs  Hu  0« 

In  allerding«  sehr  geringen  Mengen  werden  übrigens  bei  der  geistigen 

Gäbning  noch  andere  Substanzen  gebildat,  wanmter  wir  hier  Olyeerin, 
Bernsteins&are  and  Amylalkohol  nennen. 

Bs  beruht  Aof  diBser  Zeilegiuig  doB  Ziioken  bemht  die  Bereitaiig  der  geisti« 
SSSStaSg  gen  Getrinke:  des  BrenntweiiiB  tind  Wemgeittes  au  snckerhaltigen 
H^^Ji^  Pflanzensäften  oder  aas  den  sogenannten  MaiBohen:  stärkmehlheltigen 
Flüssigkeiten,  deren  Stärkmehl  vorher  dorch  den  Maischprocess  in 
Zacker  verwandelt  wurde  (vgl.  bei  Siärkmehl).  Die  Quelle  des  darch 
geistige  Gährung  erhaltenen  Weingeistes  ist  daher  stets  eine 
sack  erhaltige  FlüsBigkeit,  die  man  entweder  dadurch  in  Gähmng 
versetzt,  dass  man  sie  unter  geeigneten  Bedingungen  sich  selbst  über- 
lässt  (Wein),  wenn  sie  nämlich  Hefe  aus  sich  selbst  zu  enengen  im 
Stande  ist,  oder  dadurch,  dass  man  Hefe  sosetst. 

Darstellung  Aus  so  gegohrenen Flflssigkeiten  wird  der  Weingeist  durch 
Destillation  mit  viel  Wasser  gemischt  gewonnen.  Sie  sind  auch  das  Material 
für  die  Darstellung  des  Weingeistes  im  Oronaen.  Dadurch ,  dass  man  die  De- 
HtillaU)  derselben  der  wiederholten  Bectiäcatiun  unterwirft  und  immer  nur 
pcttiUation  die  ersten  Aatheile  desDestillats  anffftngt,  erhält  man  einen  mehr  und 
mehr  alkohohreieheren  Weingeast   Da  aber  diese  wiederh<dten  Destillationen 


des  Wein 
geiste»  in 

den  Spl-  sehr  seitranbend  und  für  den  technischen  Betrieb  unvortheilhaft  sind ,  so  be* 
ritM-  nutzt  man  rm-  Darstpllunp  des  Weingeistes  im  Grossen  in  den  Rpiritusfabriken 

Apparate,  mittelst  weh-lier  man  aus  der  gegohrenen  Maischt*  durch  einn  ein- 
zige Destillation  schon  einen  Weingeist  von  75  bis  6b  Volimiproceuteu  Al- 
kohol erhftlt.  Diese  Apparate  sind  so  oonstmirt,  dass  die  unmittelbar  auf  ein- 
ander Iblgenden  DestiIlation«i,  durch  den  Dampf  der  vorhergshmdan,  in  einem 
und  demselben  Räume  erfolgen,  und  dass  man  die  Weingeistdämpfe  in  ge- 
wissen Theilen  des  Apparats  unvollkommen  abkühlt,  wodurch  sich  eine  alkohol- 
armere Flüssigkeit  verdichtet ,  wahrend  eine  alkoholreichere  noch  damplTörmig 
bleibt,  die  dann  für  sich  allein  verdichtet,  ein  alkoholreicheres  Destillat  giebt 
und  so  Ibrt  Die  nShers  Besehreibung  dieser  Apparate  gebdrt  in  die  Tech- 


DamteiiunB  Der  80  erhaltene  Weingeist  ist  immer  noch  wasserhaltig;  es  lassen 

teij  Mko'  »ich  nämlich  selbem  die  letzten  Antheile  Wasser  durch  fortgesetzte  De- 
stillationen  nicht  mehr  entziehen.  Um  absoluten  Alkohol  zu  erhalten, 
behandelt  man  Wdageiat  von  80  bis  90  Volnmprocenten  mit  wasser- 
entiiehenden  Mütela:  Chlorealoium,  geglühter  Pottasche,  gebranntem 
Kalk,  entwitsertem  Kapfenritriol,  aehflttelt  damit  den  Weingeist  wieder- 
holt, Ulatt  ihn  mehrere  Tage  in  venohloflaenen  Flaachen  darUber  stehen, 
syntheti-    ^  destUKrt  dann. 

Stellung'^*  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Alkohol  durch  Einwirkung 

ho\,!^^    von  Aethylen  (ölbildendem  Gase)  auf  concentrirte  Schwefels&ure.  LiavI 
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man  Ölbildendes  Gas  von  concentrirter  Schwefelsäure  absorbiren  and  de» 
stallirt  dann,  so  enthält  das  Destillat  Aethylalkohol: 

Q,H4  -f  H,0  =  C,H«0 
Aethylen  Alkohol 

Durch  ZerBetsongen  lahhraicher  AethylTerbrndongen  erhilt  man 
•benüidli  Alkohol. 

GeiatigeOetrftnke. 

Es  gehören  hierher:  Wein,  Branntwein,  Liqueore,  Obstweine,  Bier  und  griiiMl» 
der  Komis  der  Tartaren.  OtMMn. 

Wein  lit  der  gegohrene  Saft  der  reifen  Weintraabeo.  Sein  Alkoliolgelialt  WUb, 
sehwaakt  swiichen  7  Iiis  24  Procent.  Anaseidem  enthUt  er  Wasser,  Oammi, 
Zucker,  sogenaimte  EztraettTstofTe  (amorphe,  nicht  näher  gekannte  (nrganische 
Materien),  saures  weinsaures  Kalium,  sowie  freie  Weinsäure  und  anorf^anisclip 
Salze.  —  Das  sogenannte  Bouciuet,  oder  die  Blume  des  Weines  ist  bedingt 
dordi  die  Oegenwaia  kleinerer  Mengen  flüchtiger,  wahrscheinlich  zu  den  zu* 
sammengesetsten  AeUierartea  gehörender  Stoffe.  Die  Farbe  der  rothenWebw 
riUirt  von  dem  blauen  Farbstoff  der  Hfilsen  der  blauen  oder  sohwaraen  Trau- 
ben  her,  mit  welchen  man  den  Traubensaft,  um  rotben  Wein  zu  erzeugen, 
gäliren  lässt ,  wobei  diej^er  blaue  Farbstoff  durch  die  freie  Säure  des  Wei- 
ne« in  Koth  umgewandelt  wird.  Die  südlic  hen  Weine  sind  die  alkohol-  und 
snckerreichsten,  die  Bheinweine  und  Moselweine  unter  den  edleren  Weinen  die 
alkoholarmsten. 

Schaumweine,  monssirende  Weine,  Champagner  sind  leichte  Weine,  Sdtomn. 

welche  grosse  Mengen  von  Kohlensäure  comprimirt  enthalten,  und  bei  dem 
Oeffnen  der  Flasche  entweichen  lassen.  Ihre  Fabrikation  beruht  darauf,  dass 
man  den  noch  nicht  vollständig  vergohrenen  Wein  unter  Zusatz  von  etwa« 
Zockers jrup  auf  starke  Flaschen  fällt  und  verkorkt,  wobei  eine  abermalige 
Gihrang  stattflndet  und  die  entwidkelte  Kohlensfture  sich  unter  dem  gegebe- 
nen starken  Drucke  im  Weine  löst.  Durch  vorsichtiges  Oeflhen  der  auf  die 
Köpfe  gestellten  F!;i«<'hen  lässt  man  die  gebildete,  in  den  Häl.sen  angof^ammelte 
Hefe  austreten,  füllt  mit  gereinigtem  Weine  nach,  und  verschliefst  nun  die 
Plrüpfe  luftdicht.  Bei  dieser  Fabrikation  findet  durch  Zerspringen  von  Fia- 
teheo  ein  nicht  unerheblicher  Tatest  statt 

Unter  Branntwein  ftberhaupt  venteht  man  dnrdi  Destillation  Weingeist-  Biannivraiii. 
haltiger  Flüs^^igkeiten  gewonnene  Producte.  Der  Kartoffelbranntwein  ist 
an»  der  Kartofl'ehnaische  gewonnen,  der  Kornbranntwein  an«  C-Tealieu, 
Cognac  durch  Destillation  von  französischen  Weinen,  Taffia  oder  Rata  ff ia 
aas  dem  in  Gährung  versetzten  uukrystallisirbaren  Zucker:  der  Melasse  der 
Zockerfsbriken,  Bnm  ans  den  bei  der  ZueirarraiBnetia  «rhallaiien  unkrystalli- 
sirbaren  Sympen.  Der  sogenannte  Arrak  ist  entweder  ein  aus  dem  gegohre- 
Ben  Hafte  der  Blflthenkoiben  der  Ankt^imhH  gewonnen«  Branntwein  mit 
mancherlei  Zusätzen .  —  oder  aus  gemalztem  und  in  Oährung  versetztem  Reis 
dargestellt.  Rum  und  Airak  werden  in  Europa  viflfadi  nacliirt  ahmt ,  indem 
man  Weingeist  durch  Caramel  braun  färbt,  und  durch  Butiersaure-  oder  Amei- 
ssminraather  aromatasirt.  Den  Zwetschenbranntwein  (Slibowitsa  der 
Slawen)  barsitet  man  in  üngam  und  Oroatien  ans  reifen  Pflaumra,  die  mit 
Wasser  zerrührt  und  in  Gährung  versetzt  werden.  Das  Kirschwasser  erhlllt 
man  aus  den  mit  den  Kernen  xerstossenen  und  gegohrenen  Kirschen. 
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AmauM-  Dadurch,  daw  man  Branntweiii  über  axomatiache  PflanzenslK^,  welche 

biann^      ätherische  Ocle  enthalten,  destillirt,  erhält  man  die  aromatischen  gebrannt 
WAsMT  nnil  t^-n  Wasser,  so  z.  B.  deu  Gin,  Geiiiövre  oder  Wacliliolderhrauntwein 
durch  I)>'still;iti(>ii   von  Branntwein   über  zerstossene  WacUhoider beeren.  Li- 
queure  sind  arumatiscbe  Brauutweiue  imt  Zucker  versetzt. 

Die  schlechteren  Sorten  det  gewöhnlichen  Branntwehis  enthalten  mehr 
oder  weniger  Amylalkohol  (Fuselöl),  von  welchem  man  sie  durch  Ffltration 
durch  Knochenkohle  Ix^fitnen  kann.  Rum  und  Arrak  enthalten  färbende  Ha- 
t»M-iHn  und  eigentliüniliche  nicht  näher  gekannte  Arome,  die  aroroatiairten 
Bramitweine  ätlierische  Oele. 
OUtweine.  Die  Obstweine:  Aepfel-,  Bimenwein,  werden  aus  gegohi-enem  Aepfel- 

und  Biniemalto  dargeBtellt  Ihr  Alkoholgehalt  ist  geringer,  wie  der  der 
Weine. 

Mer.  Das  Bier  ist  ein  weingeistigef  Getränk,  welches  durch  Gähnmg  von  hein 

bereitHten  Atiszüpron  von  gekeimter  Ck  r>te  (Ma  Iz),  auch  wohl  "Weizen  (Weizen- 
biei)  mit  (braune  Biere),  oder  ohne  (Weissbiere)  Zusatz  von  Hopfen  auf  einem 
zieniJich  lunätändlichen  Wege  gewonnen  wird.  Die  Hauptoperatioueu  der  Bier- 
filbrikation  sind:  1.  Da«  Malzen,  d.  h.  die  künstlich  herbeigefahrte  Keimung 
der  Gerste  und  das  Darren  des  Malzes.  2.  Das  Maischen:  die  Eztracta<m 
dee  Malzes  mit  Wasser.  8.  Das  Kochen  dieser  Flüssigkeit:  der  Bierwürze,  mit 
Hopfen  (bei  den  Braunbieren),  und  4.  die  Gälirunt:,  welche  durch  die  Bier- 
hefe eingeleitet  wird.  Während  des  Keiiuens  der  Gerste  erhält  das  Stärkniehl 
derselben  die  Eigenschaft,  sich  leicht  in^Zucker  za  verwandeln;  es  scheint  sich 
während  des  Keimproeesaes  ein  Stoff  zu  bUden,  welcher  nadi  Art  der  Fer- 
mente auf  das  Stärkmehl  einwirkt,  man  hat  ihn  Diastas  genannt.  Unter 
dem  Einflush»'  <lieses  Stoffes  verwandelt  sicli  das  StiirknK^lil  während  des  Mai- 
schen» prö.s!<tentheils  in  Zucker,  wälirend  ein  anderer  j^erin^erer  Theil  in  Stärke- 
gummi  übergeht.  Das  Kochen  der  Bierwürze  mit  Hopfen  geschieht,  um  dem 
Biere  eine  grössere  B[altbarkeit,  und  den  ihm  eigenthümllchen  armnatlseh-bltte- 
ren  Oeachmack  zu  geben.  Durch  die  Gährong  wird  der  Zucker  grOsstentheila 
in  Weingeist  und  Kohlensäure  zerlegt',  von  'w(>1chen  Producten  ersteres  p:anz, 
letzteres  wenigstens  zum  Tbeil  im  Bit»rei  bleibt.  Die  sogenannten  Weissbiere 
•  sind  nicht,  oder  sehr  schwach  {j;ehoijfte  Bioije. 

Die  Bestandtheile  des  Bieres  sind:  Alkohol,  Kohlensäure,  Wasser,  Zucker, 
Stärkegnmmi,  Hopfmbestandtheile  und  anorganische  Balze.  Der  Weingeist* 
gehalt  der  bairischen  Blwe  beträgt  durchsehnittUoh  8  bis  4Froc.,  der  der  Doppel« 
biere  5  bis  7  Proc,  der  der  englischen  Biere     bis  8  Proc. 

Kiuniijkrsft.  Aus  der  Milch  der  Külie  und  Stuten  liereiten  die  Baschkiren  und  Kal- 
mücken ein  weiugeistiges  Getränk,  indem  si«-  durch  ein  Ferment  selbe  in  Gäh- 
ruug  versetzen  (Kumis),  und  dann  deätiliireu.  Dieses  Getränk,  eine  Art 
Branntwein,  Ahrt  den  Kamen  Area. 

Wichtigere  Derivate  des  AethylaJkohols. 

1.  Vertretmtg  des  extraradicälen  Wasserstoffs  de$  AähffUUkohols  durch 

K/üium  und  Natrmn. 

Kalium-  und  Natriumäthy lat. 

KkUum- tt.  Trätrt  mau  Kalium  iutWUBserfreien  Alkohol  ein,  so  entwickelt  sich 

athyUit.  *  WaHHcrstoff  und  ailmüiilich  erötarrt  Alles  zu  einem  Krystallbrei  von  Ka- 
liumäthylat: 
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^^^'}  0  +  K  =  ^^^'}  0 

Kaliumäthylat 

Farblose  Krystallmasse,  bei  Luftabschliiss  beständig,  mit  Wasser 
aber  sieb  in  Alkobol  und  Kalibydrat  zerb-gend. 

N  a  t  r  i  u  ra  il  t  b y  1  a  t ,  II.-,  Na  0 ,  wird  auf  analoge  Weiae  dargcBtellt, 
and  besitzt  ähnliche  Eigenschai'teu. 

2.   Uebertragung  des  Aethyls  in  dk  Moleküle  anorganischer  und 

organisciier  Säuren, 

Aethersäuren  und  susammengefletzte  Aetber  des  Aethyls. 
Yen  ihnen  gilt  alles,  was  S.  76  yon  den  AeÜhersftnren  und  zosammenge- 
setzten  Aethern  im  Allgemeinen  nnd  von  jenen  des  Torhergehenden  Ra- 
diesls:  des  Methyls,  im  Besonderen  gesagt  wurde. 

AethylsdiwefeMare:  CHs'.U.SO«  oder  (^^/^Q  0«. 

Diese  Säure  entsteht  in  analoger  Weise  wie  die  Methylsohwefel-  Ati.>i- 
sfture  beim  Vermischen  Yon  Schwefelsäure  und  Aethylalkohol  nach  der  ekure!^*^^* 
Fonnelgleicbung : 

H  1  ^  +      H,  )  ^  —   C,lV.ul       +  h)  " 
Aethylalkohol     Schwefelsäure     AethylscbwefeU  Wasser 

sftnre 

Man  erhält  die  Aethylschwefelsäure ,  indem  man  gleiche  GeMrichtstheile  DantoUang^ 
Wehlgeist  nm.  85  Proo.  und  Sohwefeltlurehydrat  unter  y«rmeidang  der  Er*  Mbwcfe^ 
hitzang  Termlicht,  das  Ckmiieh  nach  24  Stauden  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 

kolilfnsaurem  Barj't  sättigt.  Es  scheidet  sich  schwefplsmir»^!-  Barjt  ab,  wäh- 
rend <i»_'r  älliyl8chwefel!<aure  Barj't  in  Lüsnnp:  bleibt.  Man  tiltvirt  und  venlanipft 
zur  Krystallisatiou.  Der  aiukrystaUisirte  äthyhtchwefeläaure  Baryt ,  geuau  bis 
sor  AuslBllung  des  Baryts  mit  SohweliBtsiaxtt  venetsrt. ,  giebt  nadi  der  Tren- 
noDg  des  schwefelBauren  Baryts  die  AethyUchwefelafture,  die  im  luitverdünnten 
Baume  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunitet  wird, 

Klare  dicUi9he,  sehr  stark  sanre  Flflss^keit  Ton  1,815  8peci£  6e* 
wicht,  Kohlensftnre  imd  schweflige  Sftnre  ans  ihren  Salzen  austrei- 
bend. Ist  wenig  beständig  nnd  zerftUt  beim  Erhitzen  in  Sehwefelsftare- 
hjdrat  und  Aether.  YerdAnnt,  zerlegt  sie  sich  beim  Erwärmen  in  ver- 
dftnnte'fichwefelsanre  nnd  AlkohoL  Dieselbe  Zersetznng  erleidet  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Lnft.  Die  Aethylschwefelsäure  ist  a<  tii\i 
eine  starke  Säure  und  bildet  mit  Basen  meist  schön  krystallisirte  Salze,  MunSdaa. 
deren  allgemeine  Formel,  wenn  M  ein  beliebiges  ein  werthiges  Me- 
tall bedeatet,  CSII5.M.SO4  ist.  Die  ätbylscb wefelsauren  Salze 
sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  Alkobol  leicht  löslich,  und  geben  bei 
der  trookenen  Destillation  mit  Kalkhydrat  schwefelsaures  Salz  und  Al- 
kohoL 
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Aethylsehwefttlsftiiret  0»loiiim  kryitaUliirt  in  wmrbaltig^ii  vier» 

Meitigen  TAfeln  und  iat  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung,  mit 
kohlensanrem  Kalium  vwMtit,  giebt  Athylschwefeliaares  Kaliam:  grosae 

wasserhelle  Tafeln. 

A  e  t  h  y  1  sc  Ii  w  e  f  el  sa  ur  es  Baryuui  ist  iu  WasHtT  ebeufails  sehr  leicht 
löslich,  uud  unterscheidet  sich  dadurch  uud  durch  seine  Krystallisatiousfahig- 
keit  vom  ■ehwefdiannn  Barymn.  Mit  Schwefelsftiire  der  Destülation  onterwotr- 
f&a,  liefern  die  fttiiylaeiiwelUfanren  8alie  je  nneh  der  Gooeentcatkm  der 

BohweÜiliftiire  Aether  oder  AJkolioL 

  *   

Wird  in  der  AethykchwefelB&iire  das  noch  übrige  typiaehe  Weaser- 
■toilktom  der  Schwefelsänre  ebenüüls  durch  Aethyl  ersetst,  eo  erliilt  man 
den 

Schwefelaäureäthylätlier:  (C,Hft')j  SO4  oder  ^c^^^^J  0^. 

Kcbwefei-  Farblose,  aromatisch  riechende,  T^SUig  neutrale  Flüaeigkeit  von  1,12 

MKr****^*'  Bpeeif.  Gew.,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  nnd  nnr  schwierig  nnaersetst 
.  destillirbar«  Ui  in  rauchender  Salpetersftnre  ohne  Zersetsnng  löslich  imd 
wird  daraas  dnreh  Wasser  gefallt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerfallt 
derSchwefels&nreAthylftther  in  Alkohol,  Aethylschwefelsftnre  nnd  Isäthion- 
sinre. 

SclKMiiatisch  lässt  sich  die  Bildung  dieses  maammengesetzten  Aethere 
durch  die  bei  dem  Schwefelsäure-Metbyläther  gegebene  Formelgleichnng 
ausdrücken.  Man  erhält  ihn  aber  am  einfachsten  durch  Einwirknnf^  YOn 
Aethyläther  auf  Schwefelsäureanhydrid,  wobei  der  Vorgang  der  einer 
molekularen  Umlagerang  ist:  (CiU^jsO  +  804  =  (CtEft)<S04. 

Salpetereäureäthyläther:  CsU^'NU«  oder  (^^'|  0. 

Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Forinelgleichang: 

Alkohol       Salpetersäure    Salpetcrsiiure-  Wasser 

äthyläther 

Salpeter-  Farbloses  aromatiBeh  riechendes  Liquidum  Ton  sQssUch  brennendem 

iti!^^^'  Geschmack,  von  1,11  spe<n£  Gew.  hei  +  85*C.  siedend.  Rasch  erhitit 
esplodirend,  brennbar,  unlfislich  in  Wasser. 

BalpetrigsAure-Aethyläther:  (C,U»')NOs  oder  qJ^'|  0. 

saipoirig.  Er  bildet  sich  beim  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gas  in  Alkohol, 

der  mit  einer  Kältemiscbung  umgeben  ist  nach  der  Formelgleichung: 

+  ^1 0  =  0.30  +  III  0 

Alkohol        Salpetrige    Salpetrigsäure-  Wasser 
Säure  Aether 
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BUwsgelbe,  angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,947 
specif.  Gewicht.  Schon  bei  16,4<)^'siedend.  Erzeugt  starke  Verdanstungs- 
kälte  und  ist  sehr  leicht  entzündlich.  Mit  Wasser  mischt  er  sich  nicht, 
mit  Alkohol  aber  in  allen  Verhältnissen.  Durch  Kalihydrat  wird  er  all- 
mählich in  salpetrigsaiires  Kalium  nnd  Alkohol  umgesetzt.  Der  Salpetrig- 
säure-Aethvläther  zersetzt  sich  mit  der  Zeit  nnd  wird  unter  Entwicke- 
lang  von  Stickstofftjas  sauer.  Er  zersprengt  dalu^r  selir  leioht  die  Ge-  Vorsicht  M 
lasse,  in  deuen  er  aufbewahrt  wird  und  ist  aus  diesem  (Jruude  in  klei-  brir^nu^ 
Den,  nur  zum  Theil  gelullten  Fläschchen  au  kühlen  Orten  aufzubewahren. 

Man  erhält  den  SalpetrigHäure-Aethyläther,  inrlem  man  salpetrigsaures  Gas  OintoUng 
in  Alkohol  einleitet,  der  mit  einer  Kältemischunix  UTiit;('b«'ii  ist.    Mittelst  einer 
Ghuüeitungaröhre  steht  das  den  Alkohol  enthaltende  Gefass  mit  einer  ebenfalls 
in  «iner  KAltemisohmig  stehenden  Vorlage  in  Yerbindnng.   Der  grösste  Theil 
to  gebildeten  Aethen  findet  rieh  nach  beendigter  Operation  in  dieser  Vorlage. 
Darch  SehStteln  mit  Wasser,  Decantiren  und  Rectification  Aber  Chlorcalcionk 
wird  er  gereinigt.    Auch  durch  Destillation  eine»  Gemisches  von  salpetrigsau- 
reni  Kalium  ,  Schwefelsäure  und  Alkohol?kann  er  mit  Vortlieil  dargest^'llt  wor 
den.     Der  -Spiritus  nitro$o •  atthereus  der  Officinen,  im  Wesentlichen  eme  Auf-  de»  Spiritut 
tOrang  von  salpetrigsanrem  Aethyl  in  Weingeist,  wird  gewöhnlich  dnreh  De-  ^a^^. 
stillation  tob  ^pMbu  mm  netifieuUuimiu  mit  eoneentrirter  Salpetersäure  daige- 
stflUt»  und  enthält  dann  ausser  freier  Säure,  von  der  er  durch  Schütteln  mit 
kohlensaurem  Kalium  oder  gebrannter  Magnesia  befreit  werden  iiann,  ge* 
wöbnlich  noch  Aldehyd  und  £8aigäther. 

KieMliftiire-Aetliyläther:  (CtHs')4Si04  oder      ^l]  0«. 

Farblose,  klare  Flüssifi^keit  von  angenehmou  Geruch,  0,983  specif.  ^«MUAiire- 
Gewiclit  und  165'^  C.  Siedpunkt.    Brennbar  mit  weisser  Elamme,  sich  mit 
Was.ser  in  Alkohol  und  gallertige  Kiesel.>5äure  zersetzend.    An  feuchter 
Luit  erfolgt  die.selbe  Zersetzung  unter  Abscheidung  einer  durchsichtigen 
Kieselgallerte,  die  allmiihiich  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritzt. 

Man  erhält  deu  KieHelsänreäther  durch  Einwirkung  \nn  C'lilorsilicium  auf 
Alkohol  und  lie.stillation.  Die  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  Antheile 
dts Destiilates  enthalten  einen Kieselsäureäther  von  der Zusanunensetzung : 
8i(C,H5'),Og;  er  siedet  bei  350«. 

Auch  ein  Borsäureäth y  lüther :  (Cj  H.-,'),  Bo  Os,  und  ein  lieber-  ««rjAuro- 
r  8  ä  u  r  e  ä  t  h  y  1  i 
keit,  ist  dargestellt. 


chlorsäureäthy  läther:  (CjH5')C104,  eine  höchst  explosive  Flüssig- 


Von  mehr  basischen  BAuren  sind  nachstshende  Aethy  iderivate  mehr  AeUijri- 

oder  weniger  genau  studirt  :  »SSmk 

C,H,'  nj         {C,U,%i  CalV.nJ"'  (CaHsOaHr'  (('2^,%}^*  SST*^'" 

Aethyl-     Kohlensäure-      Aeth  ylphosphor-  Phosphorsäure- 
kohlensänre  Aetbjläther  ^  säuren  Aethylätber 

SehwefligsänreäthyUther 


I 
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Dureli  Emwirkang  Ton  Katrimnfttiiylat  auf  Chlorpikrin  erhilt  num 

Ortho-kohlenBäure-Aethylfttlier:  GCO^GsHft)«,  ah  eine  bei  158 
bis  159«  riedende  Flfissigkeit. 

Die  snsammengeBetsten  Aethyl&ther  der  organischen  Säuren  wer* 
den  wir  bei  dieeen  näher  besprechen.  Es  aind  snm  Thdl  sehr  angenehm 
geistig  riechende  flfichtige  Ufisrigkeiten. 

Aethylchlorid;  C?hloräthyl:  C^HjCl 

Farblose,  l)ow(»gliclic,  selir  ilüclitige  Flüssigkeit,  bei  -{-  11**  C.  schon 
siedend,  von  durclulringt.-nd  ätht  rai  tiguni  (.ieruch  und  0,874  specif.  (rew. 
Verbrennt  mit  grüngesänrater  Flanirae.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich. 

Man  erbält  da«  CMoräihyl  nach  der  f  ormelgleichung : 


durch  Einleiten  von  frockenem  Clilorwasserstoffgas  in  ein  erwärmtes  Gemisch 
von  Alkohol  und  coucentnrter  Schwefelsäure  und  gleichzeitige  DestUlatUm. 
Das  Destillat  leitet  man  in  eine  tabnlirte,  halb  mit  lanwarmem  Wasser  ge- 
füllte Flasche,  nnd  ans  dieser  in  eine  •chmale  cylindrische  Flasche,  die  in  einer 
K:'ilteiiuscliung  steht.  Das  Destillat  wäscht  man  mit  Wasssr,  und  rectiflcirt  ee 
über  Magnesia. 

AethyljocUcL;  Jodftthyl:  C|HsJ 

Farblose  flfissigkeit  yon  äiherartigem  Geruch,  1,946  specif.  Gew. 
und  72,2<>C.  Siedepunkt  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  und 
daraus  durch  Wasser  wieder  ftUbar.  Das  Jodäthyl  ist  nicht  entzfindlich, 
ausserordentlich  empfindlich  aber  gegen  das  Licht.  Schon  im  zerstreu- 
ten Tageslichte  fiirbt  es  sich  durch  Jodansscheidung  roth.  Im  directen 
Sonnenlichte  zerfallt  es  geradeauf  in  Jod  und  Aethan.  Noch  rascher  er^ 
folgt  diese  Zersetzung,  wenn  man  Jodäthyl  zugleich  mit  einem  anderen 
Körper,  der  das  sich  ausscheidende  Jod  bindet,  z.  B.  Quecksilber,  den 
Sonnenstrahlen  aussetzt.  Das  Jodäthyl  ist  ein  für  die  Eutwickelung  der 
organischen  Chemie  sehr  wichtiger  Körper.  Es  ist  nämlich  der  Auh- 
gantfspuiikt  für  die  Darstellung  sehr  interessanter  Verbindungen:  der 
Aethylmetalle,  Aethylamine,  der  intermediären  Aether  (s.  unten)  u.  a.  m. 

Es  giel)t  mehrere  Methoden  zur  Darstellung  des  Jodäthyls,  die  meist  ^ 
darauf  beruhen,  Alkohol  durch  Jodphosphor  zu  zersetzen,  wobei  Jod- 
äthyl, Phüsphoryiiure  und  Wasser  entstehen: 


amorphen  PhoHphor  und  5  Thln.  Alkohol  von  90  Proc,  trägt  man  in  Portionen 
lü  Thle.  trorkfMH's  .Tf)d  ein,  lüsst  24  Btunden  stehen  und  destillirt  das  gebildete 
Jodäthyl  Hb.  Das  Destillat  wird  mit  etwaw  Natronlauge  geschüttelt,  da«  ge- 
ftUte  Jodäthyl  Ton  der  fibarstehenden  wässerigen  Schicht  getrennt,  dnrdiOhlor- 
caloinm  entwässert,  nnd  dann  durch  Destillation  rein  erhalten. 


Aethylaücohol    Salzsäure  Chlorftihjl  Wasser 


Ige  ▼on  1  TU. 
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▲efhyltoromld;  Bromftthyl:  CaHjBr.   Farblose,  ttherartig  rie- BranitivL 
ehend«  Flfissigkeit  Ton  1,4  speoif.  Gew.  imd  40,7^0.  Siedepnnkt.  Wenig 
lödich  in  Waner,  in  Alkoliol  und  Aether  in  allen  Terhftltniaaen.  Schwie* 
rig,  aber  mit  sehön  grüner  Flamme  brennbar.  Wird  in  analoger  Weise 
dargesteUt  wie  Jodäthyl. 

3.  Udtefiragung  des  Aeik^  tpi  dos  MoMÜ  da  Aäh^MohoU. 
(Vertrehmg  des  extraradicdlm  Wtusentqffs  mÄethplälkoM  dureft  Aähf^) 

AefhylAtbor;  Aeihylozyd:  GiHioO  =  ^^^|  0. 

Der  Aethyläther,  auch  wohl  „Aether"  schlechthin  tjeheissen,  ist  Aethjl- 
eine  farblose,  wasserhelU?,  sehr  bewegliche  stark  lichtbrechemh?  Flüssig- 
keit von  eigenthüniliclieni  (lurcbdringend  erfrischendem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  SpeciliHthes  Gewicht:  0,736  bei  0".  iSiedpunkt: 
-f-35,5*'.  In  Folge  dieser  grossen  Flüchtigkeit  verdunstet  er  .sehr  rasch  und 
erzeugt  dabei  bedeutende  Verdunstuugskülte.  Wenn  man  duich  in  einem 
Kölbchen  befindlichen  Aether  mittelst  eines  Geblases  einen  raschen  Luft* 
Strom  treibt,  so  bereift  sich  das  Kdlbohen  von  aossen,  nnd  steht  es  in 
einer  Uhrschale,  die  etwas  Wasser  enthftlt,  so  friert  es  an  dieses  an.  Bis 
anf  —  81^  C.  abgekühlt,  erstarrt  der  Aether  krystalliniseh.  Er  ist  in 
hohem  Grade  entsfindlich  nnd  brennt  mit  leoohtender  Flamme.  Sein  sein  Dampf 
Damp^  mit  Lnft  gemengt,  bildet  ein  ezplosiTes  Gasgemenge,  gemischt 

Eingeathmet,  bewirken  die  DAmi^e  des  Aethers  einen  ranschfthn-  «xpiilLiTw 
Hohen  Znstand,  der  bald  in  mehr  oder  minder  yoUkommene  Gefühl-  und  ^en^e, 
Bewnsstlosigkeit  übergebt,  daher  seine  frühere  Anwendung  snr  An-  ri>.v»i<>i  *Ri- 
isthesie  in  der  Chirurgie  nnd  Gebortshfilfe ,  doch  zieht  man  jetat  allge-  koi^ 
mein  das  Chloroform  Tor,  dm  es  weniger  üble  Kaehwirkongen  hat,  wie 
der  Aether. 

In  Wasser  ist  der  Aether  wenig  löslich,  mischt  sich  auch  damit  nicht 
imd  schwimmt  auf  demselben.    Mit  Alkobol  und  Holzgeist  mischt  er 
sich  dagegen  in  allen  Verhältnissen.    Er  löst  Schwefel,  Phosphor,  Brom 
und  Jod  und  einige  Eisensalze  auf  und  ist  das  Ilauptlösungsmittel  für  Er  ist  d«s 
Fette,  Harze  und  ätherische  Oele,  weshalb  er  in  der  praktischen  nrgani-  l^'^Ü^ri 
sehen  Chemie  und  Pharniacie  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet.    An  J5ai^*uBd 
der  Luft  nimmt  er  allmälilidi  saure  Reaction  an,  in  Folge  partieller  Oxy- 
dation;  eine  ähnliche  Oxydation  findet  Statt,  wenn  Aether  von  lieissen  zar»eUaii- 
Flächen  tropfenweise  verdunstet;  noch  rascher  erfolgt  seine  Oxydation 
in  Berührung  mit  metallischem  Platin  und  atmosphärischer  Luft  ((Jlüh- 
lampe,  vergl.  Bd.  I,  4.  Aull.  8,  t)GG).    Bringt  man  in  eine  Flasche,  auf 
deren  Boden  sich  etwas  Aether  und  Wasser  befindet,  eine  erhitzte  Platin» 
Spirale,  so  wird  der  Sauerstoff  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  aetiy, 
d.  h.  osonisirt  und  gleichzeitig  Wasserstoffiraperoxyd  gebildet. 

Bildung.    Der  Aethyläther  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aethyl-  liii.iunM 
alkobol  (Weingeist)  mit  solcheu  Ageutieu,  welche  waasereutisiehend  wir-  •üi'uung. 
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ken,  wie  Schwefelaftnre,  PkoBphortiiire,  Anenika&nre ,  Flnorbor,  Zink- 
ehlorid,  Ziniichlorid.  Seine  BildiuigsweiBeii  nnd  llberlianpt  nUreiche; 
die  wiehtigsten  aber  nachstehende: 

1.  ICan  erhält  Aethyläther  bei  der  Einwirirang  tob  Aethyljodid 
auf  Kalinm&thylat  nach  der  Formelgleiehnng: 

K  r  +      J  )      CH.'l  ^  +  J] 
SH^uk,  KaHmiiMhylat   JodUbyl      Aether  Jodlaüiiim 

Yorgiagwn.  Ebenso  wirkt  natürlich  Natriumäthylat. 

der  Um- 

setxuDd  2.    Zur  zweckmässigen  Darstelluntr  des  Aethers  benutzt  man  aber 

hol  und  immer  die  conceiitnrte  Schwefelsäure,  und  zwar  sind  es  folgende  Reactio- 
tiAur.'  in   uen,  welchc  die  Aetherbilduug  veranlassen: 

Mhwefei-  1.    Beim  ZuHammenkommen  von  Alkohol  und  Sch wefelsäure- 

WiM«irj**  bydrat  bildet  sich,  wie  wir  bereits  S.  107  erörtert  haben,  Aethyl- 
schwefelsäure  und  Wasser: 

L 

H  }  "   +     H,  j       ~  C,H,'.Hj  ^»    +    11/  ^  - 
Alkohol      Sdiwefebäure    Aethylschwefel-  Waaser 

säure 

2.  Aethylschwefelsäure   und   ein  zweites  Molekül  Alkohol 
setzen  sich  um  in  Aethyläther  und  Schwefelsäurehydrat.  Es  fin- 

b.  der  Um-      souach  Bcgeneiation  des  letsteren  statt. 

•etzung  • 
vonAlko-  H, 
hol  und 

£i£i!äd        Aethylschwefel-       Alkohol       Aethylozyd  Schwefelsftiire- 

sftnre  hydrat 

Kömmt  das  so  regeuerirte  Schwefelsäurehydrat  wieder  mit  neuem  Alko- 
hol zusammen,  so  bildet  sich  wieder  Aethylschwefelsäure  und  Wasser,  die 
Aethylachweftlsiare  serlegt  sich  mit  Alkohol  wieder  in  Aether  und 
Sehwefelsänre  nnd  so  geht  der  PlrooMS  fort  nnd  fort.  Diese  Theorie  er^ 
klärt,  warum  das  Wasser  mit  dem  Aether  übergeht,  warum  die  Sohwefel- 
slnre  immer  ihre  ätherbildende  Kraft  behält,  warum  endlich  eine  be- 
grenzte  Menge  davon  hinreidit,  grosse  Quantitäten  von  Alkohol  in  Aether 
sn  verwandeln. 

Bas  sweekmässigste  Verfahren  aar  Gewinnung  des  Aethers  ist  fol- 
gendes: 

Zweck-  Ein  Oemiach  Ton  9  Thln.  ooncentrirter  SchwelUsänre  und  5  Thla.  Wein- 

Mithudi-  geist  von  85  Proc.  wird  in  einem  mit  Kühler  versehenen  Destillationsapparate 
der  Dar-  znm  Sieden  erhitzt  inifl  in  demnelbpii  Mnasse ,  als  Flüssier^veit  aus  der  Retorte 
4m  «Hier  dem  Kolben  abdestiliirt ,  durch  eine  in  den  Tubulus  eingepasste,  unter  das 

nOttigkeitaBivaait  nidiinde  und  mit  einsm  Wsingiistressmiir  coimnmiicirsnde 
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Röhre  gerade  so  viel  Weingeist  in  dünnem  Strahle  zufliesHeii  gelassen,  als  FIim- 
»igkeit  überdeHtillirt,  so  das»  das  Flüssigkeitsniveau  stets  dasselbe  bleibt.  Wird 
die  Operation  gut  geleitet,  so  ist  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  con- 
»tant  HoOC. 

Der  Kolben  A  (Fig.  10)  enthält  die  Miscliung  von  Weingeist  und  Si-hwefel- 
säure;  er  steht  durch  den  Vorstoss  e  mit   dem   L  i  eb  i  g '  sehen  Kühler   B  in 


.  Fig.  10. 

4 


Verbindung,  das  Destillat  sammelt  sich  in  der  Flasche  1).  Durch  die  in  den 
K(dl>en  gi^passte  Trichterrühre  a  lässt  man  aus  dem  Weingeistreservoir  durch 
Oeffnung  des  Hahnes  r  allmählich  Weingeist  nachfliessen. 

Das  erhaltene  Destillat  wird  zur  Reindarstellung  des  Aotliers  mit  dem 
gleirlien  Volumen  Wasser  und  etwas  Kalkmilch  geschüttelt,  hierauf  einer  aber- 
maligen Destillation  unterworfen.  Das  erste  <l6**  Destillats  enthält  ntin  fast 
reinen,  aber  noch  wass«'rhaltigen  Aether,  «len  sogenannten  officinellen 
A  et  her.  üni  diesem  das  Wasser  zu  entziehen,  lässt  man  ihn  über  Chlorcal- 
ciuTn  oder  gebrannten  Kalk  einige  Tage  in  verscljlossenen  (Jefiissen  stehen  und 
destillirt.  Völlig  alkohol-  und  wasserfrei  ejhält  man  ihn  am  be.sten,  wenn  man 
ihn  nach  dem  Rectiticiren  über  Chlorcalcium ,  noch  längere  Zeit  mit  blankem 
metallischen  Natriun)  in  Berührung  lässt  und  hierauf  destillirt. 
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4.  Merira^iM^  des  MeUt^U  m  das  MoUM  des  Adk^älkahols. 

inttr  Intermediäre  Aether  des  Aethyls  und  Aethylate.  Man  ver- 

AHiu.r.iiui  steht  unter  der  Beaeichniing :  intermediäre  oder  gemischte  Aether 
Aithyutt*.    Verbiudungen,  welche  nach  der  typischen  Auffassnng  als  ein  Wasser- 
molekül angesehen  werden  müssen,  in  welchem  die  beiden  Wasserstoff- 
atome  durch  zwei  verschiedene  einwerthige  Alkoholradicale  vertre- 
ten sind.  Ihr  Charakter  ist  vollkommen  jener  der  Aether. 

Aethyl-Methyläther:  C^HÄ.CHaO  oder  ^^fl^'j  0 

At  thyi.  '  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Jodftthyl  auf  Kalinm -Hethylat ,  oder  von 
^gjf*-      Jodmethyl  auf  Kaliumäthylat 

J  I     ^        K  I  "    —    J )     ^     C  Ha'/  " 
Bei  11*^C.  siedende  ätherische  Flüssigkeit. 


Aethylmercaptan;  Aetbylsulf hydrat :         |  S  oder  h 


5.   üebertragung  des  Äethyls  in  das  Molekül  des  Schwi^elwasserstqffs, 

(CH. 
CH,  SH. 

Äthyl-  Biese  Yerhindang  wird  in  gans  analoger  Weise  «rhalten,  wie  das 

Hethylmeroaptan,  dnrch  Destillation  nämlich  von  äthylschwefelsanrem 
Kaliam  mit  Kalinmsolfhydrat: 

Aethylschwefelsanres   KaHmn-        Aethyl-  Schwefelsanres 
Kalinm     ^     snlfhydrat     mercaptan  Kalium 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüs^i^kfit  v(in  l'urchtbar  stinkendem 
Geruch,  ür  so  penetrant  ist,  dass  die  \  ei tluui*tung  weniger  Tropfen  ge- 
nügt, um  einen  ganzen  Saal  mit  ihm  n.ichhiiltig  v.n  erfüllen.  Sehr  flüch- 
tig, Hchon  bei  36"  siedend,  lieim  raf*chen  Verdunsten  an  der  Luft  er- 
starrt der  Rest  durch  die  «tarke  Verdunstungskälte  zu  einer  blättrigen 
Krystallmasse.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  schwimmt  auf  demselben 
(specif.  Gew.  0*835),  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mit  vielen  Metalloxyden  setzt  sieb  das  Aethylsulfbydrat  anter  Ab- 
scheidung  von  Wamer  sogleich  in  Mercaptide,  d.  L  Schwefeläthyl- 
sehwefelm stalle  om,  am  leichtesten  mit  Qaeckailber. 

Quecksilber-Mercaptid:  (C,HB')«Hg8t  oder    Hg''}        bildet  rieh 

bt'im  (lirerten  Znsaninieiibrinj^'eu  von  Qtieck.silberoxyd  und  Meroaptan  in  einem 
mit  Eiü  umgebenen  Gefässe.  Durch  Umkrystallisiren  awa  Alkohol  wird  es  ge- 
reinigt. Weime  glAnaende  BUitichen,  bei  M^C.  «chmelnnd,  and  sich  in  höhe- 

Temperatur  zersetzend. 

Auch  ein  Oold-  und  Kalium-Merraptid  sind  dargest«!!!. 
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AethyUulfld;  SobwefeUthyl :  (QHs)^^  oder 


Farblose,  unangenehm  laachartig  rieckaiide  FUUuugkeit ,  bei  78^  C.  Aetiui- 
nedend.  Tefbindet  ti«h  mit  Sablimat  nnd  PhUändblmrid.  In  Waaeer  bei- 
nahe nnlödieh. 

Man  erhält  Aethylsumd  durch  Einleiten  von  Chlor&thjrl  in  eine  alkohoU- 
lohe  Lötang  Ton  einfach  Bohwefelkalinm  unter  Brwimien.  Das  SohwefSslftthyl 
destillirt  mit  Woiugeitt  gemengt  Aber,  wird  ans  dem  DestiUate  dnreb 
Wewer  abgeschieden 

Auch  ein  A  e  t  h  y  1  di  -  und  T  r  i  s  u  1  fi  d  ,  (C^  Hß)2  Sj  und  (C._^  H^)^  fi.,,  existi- 
ren.  Bie  enutebeu  bei  der  Destillation  von  äthylscbwefelsaurem  Kalium  nüt  zwei- 
&ch  oder  dreükoh  8ehweftlkaliitm»  and  bei  der  Behandlang  von  Natriommeroap- 
tid  mit  Jod. 

Behandelt  man  Aethylaulfid  mit  Jod&thyl,  so  Tereinigen  sich 
die  Molekflle  beider  Verbindiuigen  su 


TriäthylBulflnjodid:    (C,  Hj^  S  J    nach   der  Formelgl 
(CjHjOaS  ^  C.Hj'J  =  (C.HASJ.    In  Wasser  und  Weingei^jt  leicht 
lösliche    KryHtnlle,   welche   beim   Erhitzeu  wieder  in  AethyUulfid  und 
Aethyljodid  zerfallen.   Behandelt  man  Triäthylsulfinjodid  mit  Silberoxyd 
and  Wasser,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab,  und  es  entsteht  nach  der  For- 
melgleichung :  (Ca  Hs'ja  S  J  +  Ag  H  0  =  (C^  E^'h  S  0  H  -f-  Ag  J :  Triftthyl- 
•Qlflnhydroaqrd;  Trlithylralfliihydfftt:  (C^HaOs^OH,  zerfliessliche  Triith^u 
■tark  alkalisch  reagirende  kryataUinisohe  Haue}  die  LOsung  derselben  b^m. 
ftUt  die  meisten  Metallozyde,  treibt  Ammoniak  ans  den  Ammoniaksalien 
aiiBi  nad  verbindet  sich  mit  1  MoL  Sftnre  sn  neutral  reagirenden  I9e- 
liehen  Sahseo.   Auch  ein  Triftthylsnlfinchlorid,  (C|H«OkSCI,  und 
Triäthylsulfinplatin Chlorid,  2  ([C^HsItSGl),  Pt  CU  sind  darge- 
ikelh. 

Diese  YerUndiingen  sind  theoretisoh  sehr  wichtig,  weil  sie  die  wech- 
>elnde  Werthigkeit  dee  Schwefels  ausser  Zweifel'  setaen ,  indem  in  ihnen, 
der  sonst  sweiwerthige  Schwefel  entschieden  als  Tierwerthiges  Ele- 
ment fimgirt. 

6.    Uebertragung  des  Aethyh  in  das  Molekül  des  Ammoniaks, 

A mmoniakbasen  des  Aethyls.  Alles,  was  im  allgemeinen  Theilo  Ammoniak- 
über  Amnjoniakbasen  üherhnujjt.  und  was  bei  den  Mot  hy  Iverbindungen  Act^u^* 
über  Charakter  und  Hildung  der  Methylamine  gesagt  wurde,  lie/.ieht  sich 
auf  die  Aethybiminc  el)enso  gut.  und  soll  daher  hier  nicht  wit der  beson- 
ders erwähnt  werden.  Man  erhiilt  sie  durch  Kinwirkung  von  (lilor-, 
Brom-  oder  .Todäthyl  aaf  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  und  im 
zugescbmolzenen  Rohre.  ' 
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Ca  H..' 

Aethylamin:  CiHrN  =  H 

H 


N. 


Aathylamio.  Leichtbewegliche,  bei  +  18^('.  siedende  Flüssigkeit  von  stark  ani- 

moni;ikali8chem Geruch,  in  Wasser  inulli  u  Verhältnissen  löslich.  Schmeckt 
kaubtisch,  reagirt  stark,  alkalisch  nnd  verbindet  sich  mit  Säuren  sa  den 
Aethylaminsalzen.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  es  brennbar  nnd  brennt 
rait  gelblicher  Flamme.  (Segen  Metallauflösungen  verhält  es  sich  wie 
Ammoniak  und  Methylamin.  Doch  lö<^t  es  im  Ueberschuss  den  iuAlaon- 
lösungen  erzeugten  Niederschlag  wieder  auf. 

Die  Aethylaminsalse  sind  leicht  löslich  und  zum  Theil  krystaUisirbar.  Das 

c.  h  1 «)  r  w  H  s  s  (' r  s  t  ci  f  f  s  a  n  r  e  A  e  t  h  y  1  a  n»  i  n  krystallisirt  in  grossen  zerflie««- 
licliHii  Bliüt^Tj»  und  ist  in  ätlierlialtiirt'tii  Alkohol  leicht  ir>slich ,  «(xliiri  h 
vom  Salmiak  leicht  untersehiedeu  und  gelrennt  werdt^n  kann.  Platinchlo- 
Hd  giebt  es  Aethylamin-Platinchlorid:  2  (C2il7  N  .  HCl),  PtCl«,  in 
orangegelben  Tafdn.  Aehnliche  Doppel verbindmigen  geht  ee  mit  Qneck  • 
8  i  1  her  -  nnd  G  ol  d  ch  1  or  id  ein.  I^as  sc  h  w  f  I  saure  und  salpe  f  »•  r  s  a  u  r  t« 
Salz  sin«!  zertlinsslich.  Auch  gegen  Platiuvülurür  verhält  sich  das  Aetliyi- 
aniin  wie  Annnoniak. 

lu»  AvUiyi-        Das  Aethylamin  treiht  heim  Erwänneu  au8  deu  Annnoniaksalzen  das  Ani- 
moniak  volbttlndiK  ann. 

Airii  iiak 

Aiuniuniftk-  Von  b»'sondci  cm  Interesse  ist  seine  Bildung  dnrch  einfache  Wasser- 

*"*■  stofladdition  /u  Cyaninethyl ,  d.  Ii.  bei  der  Kinwirknng  von  WasscrstotV 
in  stafn  »dscouli  auf  (  yanincf  liyl :  CH  ;,  CN  -f  4  II  —  ('.j  H;  X.  Diene 
Bildung  ist  der  des  Methylamins  aus  Blansäore  uud  VVassorstoü'  aualo^. 

CiII:/| 

CjH.-.'j  N.  Brcuubare,  bei  59*^0.  sie- 


DiSthyl- 
•mln. 


Diäthylamin:  CillnN 


II 


amio. 


dende,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  alkalisch  reagirendo  Flüssigkeit. 
Bildet  rait  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze,  ist  über  eine  schwächere 
Base  wie  das  Aethylamin. 

C  II  ' 

Triätliylamin:  QsHiaN  =  0^11^' 

*  kalisohe  flüchtige  und  brennbare  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  nicbt  sehr 
löslich  ist 


N.  Leichte,  farblose,  stark  al- 


Bildet  mit  Bänren  wohloharakterisirte  Salzd.  Das  Platindoiipelsalsi 
ist  ausserordentlich  UMich  in  Wasser,  ans  der  Lltonng  krystallisirt  es  in  pracht- 
vollen morgenrothen  Krystallen. 

Behandelt  man  Triathylamin  mit  Jod&thyl,  so  vereinigen  sich  di<« 
Moleküle  beider  Verbindungen  zu  Tetr&thyliumjodid,  (C2ll&')4  NJ, 
welches  bei  der  Einwirkung  yon  Silberoxyd  und  Wasser  nach  der  For* 
roelgleichung:  (C^H»')  4NJ  -j-  AgHO  =r  (CH^OiNOU  in 

Tetrftthyliumhydroxyd,  (TetrÄthyliumoxydhydrat) ,  (C'a  ll5')4  N  0 1 
verwandelt  wird. 
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tVim-,  uftdelföriiii/,'-^,  sehr  zerfliessliche  Krystalle,  Die  Lösung  der-  Tetrathy- 
selben  in  Wasser  besitzt  einen  bitteren,  aber  zii^'leich  kaustischen  Ge-  h^Srot,'*' 
schmack.  Die  content rirte  Lösung,'  riecht  wie  Kalilauge,  greift  die  Haut 
an,  verseift  Fette  und  verliält  sich  auch  f^e^^en  M»'talllösungen  wie  die 
Alkalien.  In  Chromoxydaullo.^uiigi  n  aber  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
sich  im Ueberschnsse  des  Fällungsniittelij  nicht  auflöst.  Das Teträthyliuni- 
ozydhydrat  iat  nicht  flüchtig,  und  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen 
auf  100*0.  in  Wasser,  Tril£thylamin  nnd  Aethylen  (ölbildendes  Gas): 

CsHj,  NO  =  C„H,r.N  -f  ('.H^  +  HaO. 

Mit  Säuren  bildet  es  krystailiairbare,  sehr  leiclit  lüsliche  Salze.  Da»  l'ia- 
tindoppeltals  krystallisirt  in  dem  AmmoniompiaUnchlorid  ähnlichen 
orangegelben  octaSdrischen  Krystallen.  Anaser  dem  Tetrftthylinmjodid 
giebt  1'^  noch  pin  Tri-  und  Pentajodid:  ersteres  bildet  bläulich  iichwarze. 
auf  cler  Oberfläche  Uisarblaiie  Krystalle,  letzteres  metaUiacb-gLänzende  dunkel« 
g«farbte. 

7.  üiSbertragung  des  Aethf/Is  in  das  MotehiU  des  Pho.^phormssershfi, 

Phosphorbaseu  des  Aethyls.   Von  ihnen  gilt  alles,  was  von  den  Phoiphnr- 
entsprechenden  Verbindungen  der  Metliylreihe  f^'esagt  wurde,  insbeson-  JUS^ilf' 
dere,  was  ihren  allgemeinen  Charakter,  ihre  Bildung  und  ihre  Darstel- 
lung betrifft. 

C.II:,'l 

Aethylpbosphin:  C^Hjl*  =  H 

U 

Diese  Base  erbfilt  man  in  völlig  analoger  Weise  wie  die  entspre-  AjvUiyipiuN- 
cbende  Methylverbindaug,  dnrcb  Eänwirknng  von  Aethyljodid  auf  Jod- 
pbospbonium  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd,  und  bei  150*  C  nach  der 
Formelgleichnng :  ^ 

a^jjj  P,  HJ^  +  2    '     j  -f-Zn"0f=2^^^  |p,HJ^  +  Zn"J,-|-H,0 

Es  entsteht  die  Jodwasserstoffrorbindnng  des  Aethylphosphins, 
gleichseitig  aber  auch  die  Jodwasserstoffverbindung  des  Di&thylphos- 
phias.  Behandelt  man  die  Masse  mit  Wasser,  so  wird  die  erstgenannte 
Verbindung  sersetst,  und  Aethylphosphin  destillirt  ftber. 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
scheussli(  liiMi  Geruch,  leichter  wie  Wasser,  bei  -f-  25"  siedend,  von  neu» 
traler  H«'action.  Seine  Dämpfe  entzünden  sich  mit  Chlor,  Brom  und  rau- 
chender Salpetersäure.  Vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Scliwefel  und  Sauer- 
stoflf  und  liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Das  salzsaure  Salz 
giebt  mit  Platinchlorid  ein  prichtig  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Ci  II:/) 

Diätbylphoaplkin:  C4U11P  =  0,11/  P, 

U  ) 

Diätliyl- 

bildet  mob  neben  Aethylphosphin  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  pho«phin. 
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JodphosphoLiuin  und  Zinkoxyd,  und  ist  als  jodwasserstoffsaures  Salz  durch 
Wasser,  welches  das  Aethylphosphin  in  Freiheit  setzt,  fiicht  zersetzbar, 
wohl  aber  durch  Behandlimg  des  Rückstandes  von  der  Destillatioii  mit 
Wasser  durch  Alkalien. 

Dem  Aethylphosphin  sehr  ähnliche,  aber  erst  bei  85^  siedende  Flüs- 
sigkeit, von  sehr  penetrantem,  aber  verschiedenem  Geniche.  Verhält  sich 
im  Uebrigen  wie  die  Monäthylbase.   Seine  Salze  kryt>talli»ireu  schwierig. 

Ca  H:,') 

Trifttliylphogpliiii:  CeH,»P  =   QH^'  P, 

C^Hs'J 

erhält  man  heim  Erhitzen  Ton  Jodphosphoninni  und  absolutem  Alkohol 
•nf  160^  in  sngeBchmolsenen  Glasröhren: 

(p    TT  \  II]  C2  H;,' 

0)  +  H  PHJ  =  C.,H.,' 

ebenso  aber  aneh  in  analoger  Weise,  wie  Trimethylphoaphin  bei  der 
Einwirkung  Ton  Zink&thyl  aof  Phosphorohlorür. 
Triitbyi-  Farblose,  dnrehsichtige,  aoBserst  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem 

pboaphm.  xichtbrechnngByermdgen  nnd  0*812  speeiff  Gewicht.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  riecht  dorohdringend,  fast  betäubend, 
verdünnt  sehr  ähnlich  den  Hyacinthen.  Bei  längerer  Einwirkung  be- 
wirkt der  Geruch  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit.'  Das  Triäthylphosphin 
siedet  bei  127*5''C.,  kann  aber  nur  in  einer  sauerstoffifreien  Atmosphäre 
onzersetzt  dcstillirt  werden,  da  es  sehr  begierig  SauerstofiF  anzieht.  Mit 
Sauerstoff  bildet  es  sogleicli  dicke  weisse  Dämpfe,  und  entzündet  sich  da- 
mit sogar  zuweilen.  Mit  Sauerstoff  gemengt,  bildet  sein  Dampf  ein  ex- 
plosites  Gemenge.  Ebenso  entzündet  es  sich  im  Chlorgase. 

Bas  Tri&thylphosphin  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflansenfiurben,  an  der 
Luft  aber  wird  es  sauer,  indem  es  sich  ozydirt  Mit  S Auren  Terbindet 
es  sieh  langsam  aber  unter  betrichtlioher  Wftrmeentwickelung,  die  sich 
sogar  bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  Die  meist«!  der  Verbindun- 
gen mit  Säuren  sind  krystallisirbar,  abw  sehr  zerfliesslich.  Die  sals- 
verbindoB.  saure  Verbindung  bildet  mit  Platinohlorid  ein  Doppelsals. 

Reu  de«  ** 

i!^bu.phm..  Triäthylphosphin  TOreinigt  sich  mit  Aethy\jodid  direot  sn  Tetrftthyl- 
phosphoniumjodid:  (CsH5'')4PJ,  ein  weisses  KiystallpulTer,  welches 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt»  durch  Substitution  Ton  J  durch 
OH  (Hydrozyl,  Wasserrest)  nach  der  uns  schon  geläufigen  Formel- 
gleichung 

Teträtliylphogphoiiiiimliydroxyd:  (dEt^POH,  liefert.  Die 
Eigenschaften  dieser  Verbindung  entsprechen  jenen  des  Tetrftthylium- 
hydrozydes  und  Tetramethylphosphoniumhydrozydes.  Ist  sehr  sertiess- 
Heb,  schmeckt  bitter  und  neht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an. 
Mit  Säuren  bildet  es  krystallisirbare  Sake,  mit  Platinohlorid  giebt 


TftrÄÜiyl- 
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die  salzBaiue  Lösung  eine  orangegelbe  Duppelverbiudaug.  Aehnliehe 
Verbiuduugen  giebt  auch  Goldchlorid.  ' 

ö.  Su^onsäuren  des  Aethyls. 

Aethylsulfonsäure :  C,  H«  S  0«  =  C|     .  S  Qg  H. 
(Aeihylditbionsäare) 

Man  erhilt  diese  Säure  beim  lingeren  ErwArmen  von  Aethy^odid 
mit  BohwefligSBiirem  Kalium  nach  der  Gleiehnng: 

^'Y\     +  UHj'.Sü^K    +  KJ 

Jodüthyl      Schwefligaaiiree   Aethylsulfonsaiires  Jodkalium 

Kalium  Kalium 

IKe  freie  Siue,  ölartige,  in  Wasser  und  Alkobol  lemht  lösliche  nossig- 
keit,  bei  niederer  Temperator  krystallinisch  erstarrend,  sehr  saoer 
schmeckend  und  sehr  beständig.  Die  Salze  meist  in  Wasser  leicht  -Uislich 
nnd  krystallisirbar.  Beim  Schmelsen  mit  Kalihydrat  gehen  sie  in  sohwef- 
ligsftures  und  schwefelsaures  Kalium  über. 

Bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  Ton  Aethylralfid  und  Aethyl- 
mercaptan  mit  rauchender  Salpetersäure. 

9.  OrganometaUe  des  AeihtßB. 

KaÜumäthyl:  K'CaHj',  und  Natriumäthyl :  Na'C,,Hr/,  sind  kry-  igUum- 
«tili  lisirbare,  durch  Walser  sich  augenblicklicli  zersetzende,  sehr  unbestän- 
dige Verbindungen,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Kalium  oder  Na- 
trium auf  Zinkäthyl  erhält:  ZnlCjH,),,  4-  9  K  =  2(KCiH,0  -f  Zn. 

Zinkäthyl:  Zu"  {C,  11:,%.  Wenn  Zink  auf  Jodäthyl  bei  höherer  Tem-  '/AuJuthyl 
peratur  einwirkt,  ho  entstellt  zunächst  eine  \'erbindung  von  Jodäthyl  mit 
Zink  von  der  Formel      II-,  .T  Zn ,  welche  sich  bei  fortgeaetztem  Erhitzen 
iu  Zinkäthyl  und  Jodziuk  umsetzt: 

2  Mol.  Jodäthylzink         Ziukäthyl  Jod/ink 

Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  bei  118**  siedend,  von 
riÖ2  specif.  Gewicht.  Entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  und  ver- 
brennt mit  leuchtender  Zinkflamme.  Wird  von  Wasser  unter  Bildung 
von  Aethan  und  Ziukhydroxyd  zersetzt. 

Seine  ätherische  Lösung  j?eht  bei  Luitzutritt  in  die  Verbindung : 
CtHi„0,ZuO  über,  welche  sich  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Zinkhydroxyd 
umsetzt. 

^     Mercuroäthyl:  Hg"(CjH6')3,  durch  Destillation  von  Quecksilber- juroaro- 
chlorid  mit  überschüssigem  Zinkäthyl,  oder  besser  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  Jodäthyl,  Natriumamalgam  nnd  etwas  Essigäther 
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dargwtellt,  ist  eine  schwere,  farblose,  anangenehm  liedieiide,  Äusserst 

giftige,  bei  159^  siedende  FIüsHigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  lös- 
lich in  Alkohol)  leicht  in  Acther.  Verwandelt  sich  mit  meiner  weiiigeisti* 
gen  Lösung  von  Sublimat  behandelt,  in  Mercuroäthylch  lo  ru  r, 
Jlg"Cf  II5CI,  (b'uinaeh  in  das  Chlorür  des  für  f^icli  nicht  bekannten  Mer- 
cur o m o n  0 ä  t  h y  1  s ,   Ilg"  Durch  feuchtes  Silberozyd  geht  dieses 

Chlorür  in  Mt  retiräthylhydroxyd,  IJg"CalJ5()H,  eine  in  Wasser  lösliche 
stark  alkalische  Flüssigkeit  über,  welche  Metallsabsldsnngen  wie  Kali 
fäUt. 

Arsenftthyle.  Die  Arsenitbyle  sind  den  Arsenmethylverbindungen 
proportional  sasammengeeetst.  Doch  ist  Arsenmonftthyl  noch  nicht 
dargestellt. 

Arsendiftthyl;  Aethylkakodyl:  AsCdQsOt.  ist  ein  gelbliches, 
knoblauchartig  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Liquidum,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  und  swischen  185  bis  195^  C.  siedend.  Bei 
2(utritt  der  Luft  entsündet  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel,  und  ist 
wegen  seiner  grossen  Affinitat  zum  Sauerstoff  ein  kraftiges  Rednctions- 
mitteL  Es  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  und  reducirt  Schwefel- 
säure SU  schwefliger  Säure. 

Seine  Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  denen  des  Uethylkakodyls 
entsprechend,  jedoch  weniger  voUttändig  studiri. 

C,  II:/] 

Arsentriäthyl:  AsCOjU»'),  oder  C,  II5' 
(Tnäthylarsin)  G,  ti^' 

Flüssigkeit  von  unangenehmem  Gemch,  sich  in  ihren  Löslichkeitsyerhidt- 
nissen  dem  Arscndiäthyl  gleich  verhaltend.  Siedet  bei  140*^  C,  wird 
aber  dabei  zum  Theil  zersetzt.  Raucht  an  der  Luft  und  oxydirt  sich. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  salpetersaures  Triäthylarsinoxyd,  mit  Jod- 
äthyl vereiniirt  es  sich  direet  zu  Arscnäthyliumjodid  und  dieses  geht 
durch  Behandlung  mit  Silberozyd  unter  Bildung  von  Silberozyd  in : 

Tetrftthylanonitinüiydlrozyd :  As (G» (0 H) 

über,  welelM's  beim  Kimlanipfeii  als  weisse  zei'fliessliche  Masse  znriuk- 
bleibt.  Es  besitzt  alkalisc  he  luactiun,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft 
an  und  neutralisirt  Säuren  vollständig.  Die  Ai senathyle  bilden  sich, 
wenn  eine  Lcgirung  von  Arsen  und  Natrium  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphftre  mit  Jodätbyl  destillirt  wird.  Das  Triüthylaisin  destillirt 
zuerst,  bei  140^  dann  folgt  bei  190*  Arsendiäthyl. 

Antimontriäthyl:  Sb^CaH^Oj  oder  Cj  H.,' 
(Triäthylstibin)  C,  II5' 

Flüssigkeit  von  1,324  specif.  (iew.,  bei  ISB^'C.  siedend.  Hierht  zwiebel- 
artig, raucht  an  der  Luit  und  verbrennt  bald  mit  leuchtender  l'lumme. 


As.  Farblose,  bewegliche 


Sb.   WasserheUe,  dünne 
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In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Es  oxydirt 
sich  schon  !)eira  Stehen  seiner  alkoholinchen  Lösnn^  an  der  Luft. 

Bihlt't  sich  b«M  der  Destilhition  von  Antiiuonkaliuni  mit  Jodiithyl  in 
einer  Kohlensäui eatniosphäre.  Seine  Verbiudnnj^eu  sind  jenen  des  Tri- 
niethylstibins  vollkonimeu  aualog.  Dasselbe  gilt  fiu-  das  Stibathy lium- 
hydroxyd,  Sl.  ((',  II-.),  O  II. 

Wismuthtriäthyl :    Bi  (("..  U-.Oj ,    ist   eine  unaugenehni   riechende,  WUmuth- 
selbstent/üudliche  Flüssigkeit,  unlöslich  iu  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Vereinigt  sich  direct  mit  Jod.    Seine  alkoholische  Lösung 
mit  Salzsäur«'  und  Quecksilberchlorid  versetzt,  gicbt  (^)u ci  ksilberäthy  1- 
c h  1  o  r  ü  r :  Ilg"  ( C,  II.-,)  Cl  un«l  W  i  s  m  u  t  h  m  o  n  ä  t  h  y  1  c  h  1  o  r  ü  r. 

Das  Wisinuthtriäthyl  erhält  man  bei  der  Emwirkuug  vou  Judätbyl  auf 

Winnuitliiiatriiun. 

AluminiumäthyL-  AUCj  IL'),  ist  nur  in  Verbindung  mit  Jodalumi-  JOutiäuiuui- 
nium  als  eine  farblose,  durchdringend  riechende,  bei  etwa  340*^0.  siedende 
Flüssitrkeit  l»t'kannt.    weldie  an  der   Luft   stark   rauclit ,   und  Wasser  • 
exj)l<'sii)n^ai  tiir  /.«Tsetzt.    ^^•l•br^•nnt  in  Saucrstoffgas  und  in  Chlorgas  mit 
violett«'r  Llaninie.    Wird  bei  der  Einwirkung  von  Jodathyl  auf  Alumi- 
niuui  unter  starkem  Drucke  in  höherer  Temperatur  erhalten. 

Bortriäthyl:  Bo  (('.,  II./) ,.  Farblose,  bewegliche,  heftig  riechende,  BomiAUijrJ. 
bei  95^  ('.  siedende  Flüssigkeit  von  ()"69  specif.  Gew.,  an  der  Luft  sich 
von  selbst  entzündend  und  mit  griiner,  russi-nder  Flamme  verbrennend; 
bei  nur  allmiihlichem  Luftzutritt  oxydirt  es  sieh  zu  einer  bii  125'H1.  sie-  > 
denden  Flüssigkeit,  deren  empirische  Formel  Ho  {<',  II..),  ist,  und  die 
mit  Was^er  sogleich  in  Alkoliol,  und  eine  Verbiinlting  von  der  F^orniel 
Bo  (Ca  II..,)2  0^  zerfällt.  Mit  Amnntniak  verbindet  sich  das  Bortriäthyl  zu 
N  IIj  ,  Bo(CiH5).j,  einer  öligen  Flüshi;;keit. 

Man  erhalt  das  Bortriäthyl  durch  Beluiudiuug  vou  Borsäureathyläther  mit 
Zinkftthyl. 

Stannäthylo.    Zinnäthyle.     Die  Act hyl Verbindungen   des  Zinns  .suuuiatbyic. 
gehen  den  Methylverbindungen  di<'ses  Metalls  genau  parallel,  uiid  stiiu- 
meu  damit  auch  in  ihren  Kigensehaften  sehr  nahe  überein. 

Stanndiäthyl :  Sn"' (C,  II;,'),,,  ist  ein  farbloses,  dickllüssiges  Oel  von  SUnadi- 
L558  specif.  (lewicht.    Unlöslich  in  Wasser,  loslieh  in  Alkohol.  Beim 
Erhitzen  zerfällt  es  in  metallisches  Ziuu  uud  btaiiuteträthyl : 

2(Sn"[CH,],)  =  Sn-^CCH»)*  +  Sn 

Man  «rhält  dM  Stanadiftthyl  bei  der  Einwirkimg  von  Jodäthyl  auf  Zinn- 
aatrium,  wobei  sich  SUnndiäthyl-  und  Stanndiäthyljodid  bilden.    Die  fttheri- 

■ehe  nnf»'r  LuftabschluHs  bereitete  Lösung  bnider,  uMfbt  nach  dem  Abdestilli- 
ren  des  Aether» ,  heim  Vers^^tTien  mit  Alkohol  and  Eindampfen  Stanndiäthyl 
und  Stauntriäthyl  im  freien  Zustande. 

Verhält  »ich  al»  z weiwerthigeü  Radical  und  verbindet  sieh  mit  1  Atom 
Saiuirflloff  and  mit  2  At.  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  am  snm  Thefl  kryttaUisürbafei^  *  . 
Yerbindiingen. 
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Stanatrifttliyl:  Sii"'(G^H»Oa>  >«t  eine  ftfUoie,  ölige,  in  Alkohol  nn- 
Utoliehe,  bei  der  DestUlation  sich  theilweise  lenetEende  Fllltsigkeit.  Yw 
hAlt'sich  als  einwerthiges  Radical,  welches'  sieh  aohon  in  der  Kllte 
und  direct  mit  Sauerstoff,  Brom,  Chlor  nnd  Jod  verbindet 

Man  erbftlt  das  Stanntrifttliyl  bei  der  Beliandlnng  der  Staimdiithyl  und 

Stanntriäthyl  enthaltenden  ätheriBchen  Lösung  des  Productes  der  Binwirkoag 

von  Jodäthyl  auf  Zinnnatrium  (80  Thle.  Zinn,  20  TUe,  Natrium);  man  (Uh 
mit  Alkohol  das  darin  unlösliche  Stanntriiithyl  aus.  während  Stanndiäthyl  ge- 
löst bleibt,  und  aus  der  alkoluilischeu  Lösung  durch  WasHer  abgeschieden  wird. 

Stannteträthyl :  Su"  (Cj  Hs')^.  Klare,  farblose,  bei  180"  bis  ISPC. 
«iedcnde  Flüssigkeit  von  ätherartigeni  Geruch  und  1*187  specif.  Gew., 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Stanndiäthyl,  bei  der  Einwirkung  von 
Stanndiäthyljodid  auf  Ziukäthyl,  endlich  liei  der  Belmndlung  von  Zink- 
äthyl mit  Zinnchlorid.  Verhiilt  sich  als  eine  popiit<ij/te  Vorbindung  und 
nimmt  weitere  Elemente  nicht  auf.  Jod  und  Hroni  entfernen  vielmehr 
daraus  einen  Theil  d«  ^  At  thylf,  und  führen  es  in  Stanntriüthyl  über. 

Bitlitliyl«.  Bleiftthyle.  Von  derartigen  Yerbindangen ,  in  welchen  das  sonst 
zweiwerthige  Blei  vi erw er thig  fnngirt,  kennt  man: 

BtoiMM^L  BleitrI&tliyl:  Pb  (Ct  H$')8,  ist  im  isolirten  Znstande  noch  wenig  be- 
kannt Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht  ranchende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Jod  nnd  Brom  explodirt  An  der  Lnft  ozydirt  sie  sich  zu  Bleitri&tl^l* 
hydrozyd. 

Man  erhält  das  Bleitriftfhyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
Legirong  von  Blei  und  Natrivmi. 

Das  Bleitriäthyl  ist  ein  einwerthige»  Radical,  und  vereinigt  sich  mit 
Chlor  und  Sauerstoff  zu  Verbindungen,  weiche  dein Sättigungsverhiltoias  PbB/ 

entsprechen. 

BMietiS.  Bleiteträthyl:    PbCQjHj')^,  dem  höchsten  Sättigungsverhältniss 

des  Bleies  entsprechend,  ist  aus  diesem  Grunde  auch  kein  Radical,  d,  h. 
es  ist  nicht  iahig,  weitere  Elemente  oder  Radicale  aufzunehmen.  £s 
stellt  eine  farblose,  an  der  Luft  niclit  rauchende  Flüssigkeit  dar,  die  bei 
200"^  r.  unter  partieller  Zer^^etzunLf  siedet,  und  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  mit  oraugegelber,  am  ilaude  grüngesäumter  Flamme  verbremit 
Specif.  Gewicht  1'62. 

Man  eili.tlT  das  Bleitetratliyl  am  einfa<-häten  durch  Behandlung  VOn  trOCke> 

uem  l'hlorhlei  mit  Zinkathyl  un<l  Destillation. 

TeUusuvL  Tellurätliyi;  Tellurdi&thyl:  TelCi  HftV  Rothe  schwere  Flüssig- 
keit von  unangenehmem  Geruch.  Siedet  noch  unter  100^  C.  und  ist 
leicht  entzündlich.  Ks  verbrennt  mit  weisser  Flamrae.  Diese  ^'c•^bin- 
dung  verliält  sich  ebenfalls  wie  ein  zweiwerthiges  Hadical,  und  ver- 
bindet sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  n.  s.  w.  Tellur  fnngirt  daher  darin 
▼ierwerthig. 

Man  erhält  das  Telluräthyl  bei  der  Destillation  von  Tellurkalium  mit 
athylschwefelsaurem  Kalium,  sonach  gans  analog  dem  Aetbylsnlfid,  von  dem  es 
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Aber  im  chemischeu  Verhalten  sich  ebensoweit  entfernt,  als  das  Tellur  in  dem 
neiuigeu  «ich  den  Metallen  nitln^rt 

Siliciumäthyl ;  Siliciumteträthyl:    Si  (('_,  Ur.')^.    Farblose,   sehr  siuoiitB- 
leichte,  in  Wasser  iinlöi^liebt'  Flüssigkeit  ,  mit  leuchtender  Flamme  unter 
Verbreitung^'  cint's  weissen,  aus  Kieselsäure  l)eHtehenden  Rauches  verbren- 
nend.   Wird  von  concentrirter  Kalilitu^'e  nicht  angegritt'en. 

Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  eine  gesättigte  W'rbindung.  Be- 
handelt mau  es  mit  Chlor,  so  tritt  kein  Aethyl  aus,  sondern  es  entstehen 
gechlorte  Substitutionsproducte ,  zunächst  eine  Verbindung,  in  weh;her 
1  Atom  H  durch  1  Atom  Chlor  ersetzt  ist:  (Cj  H^ja  (C,{  ll^  Cl),  eine  bei 
185^  siedende  Flüssigkeit. 


Gechlorte  Derivate  der  Aethylver biudangen. 

In  der  Reihe  der  Aethylverbinduugeu  entstehen  durch  die  Einwirkung  des  (iechlorte 
Chlors  zahlreiche  Substitutionsproducte,  die  jetloch,  »o  theoretisch  interessant  ]^eüijrU«r-*' 
mmeh  ihre  BesiAhnngen  dnd,  von  keiner  praktieohen  Bedeutung  ertcheinai,  dftp  Mndiiiie«n. 
ber  es  ffkr  den  Zweok  unseres  Lehrbuches  genügen  wird,  nur  das  AUgemeine 
darüber  mitzutheilen. 

So  bildet  »ich  durcli  Einwirkunpr  von  f'hlor  auf  Aethyläther:  C^UjiClO  Einwirkung 
(Monochloräther),  C^HgClaO  (Bichloräther)  und C^fleCl^O  (Tetra-  JSaSK, 
chloräther). 

Auoh  da«  Chlorftthyl  giebt  mit  Chlor  behandelt  Bubatitutionsproducte,  »af  cuor. 
indem  alhnabUch  sttmmtHoher  Wasserstoff  darin  durch  Chlor  vertreten  wird.  '^^^ 

Es   sind  auf  diese   Weise  dargestellt:    C'jH^Clj   ( A  e  t  h  y  I  i  d  en  c  hl  or  id), 

Cj  Iis  ('I3*  (  z  w  e  i  t  a  (•  h  e  c  Ii  1  o  r  t  e  s  C  h  1  o  r  ä  t  h  y  1) ,  II  CI4  (  d'r  e  i  f  a  c  h  ge- 
chlortes ( '  Ii  I  n  r  ä  f  h  y  1) .  C'^  II  CI5  (  v  i  e  r  f a  c  h  gechlortes  C  h  I o r ä  t hy  1), 
endlich  C2  Clg  (  K  o  h  1  e  n  s  t  o  f  f »  e  »  q  u  i  c  h  1  o  r  i  d ) : 

C'alH^Cl')!      Ca(HaCV)l      CjlHaCV)!      Ca(HCV)l  CaCVl 

Cl  I              Cl   )              Cl  )             Cl   j  Cl  I 

Einfkch-          Zweühch-        Dreifach-         Vieriboh-  FQnflboh- 

geohlortes  Chloräthyl. 

•  Das  vierfach  gechlorte Cbloräthyl,*das  Tetrachloräthylchlorid,  oder  Afihtr 
«•in  Gemenge  dieses  mit  dem  Trichloräthylchlorid  ,  wurde  früher  zu  örtlichen 
Auästhenirungeu  unter  dem  Namen  Aelker  anatstketicus  vielfach  ärztlich 
aBgewendeti  Es  ist  eine  klare,  farblose  Flässigkeit  von  ätherisch-aromatischem 
Oeenieh  und  sfissiich  brennendem  Qeschmack.  Sein  Siedepunkt  sdiwankt  zwi- 
schen -f  11  (»o  und  lao^C.    Sein  specif  Gewicht  ist  =  I  ß. 

Durch  die  Einwirkung'  des  f'lilors  auf  Alkohol  bilden  r^icli  verschiedene  Einwirkung 
PrrKincte,  unter  anderen  auch  Chi  oral,  worauf  wir  spä^r  näher  eingehen  ^.£^ISh«l, 
werden. 

A*fh«Hcha  Sub^tationsiRroducta  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  entstehen  suf  Asthyi- 
aos  den  Aethylaminen,  s.B.  CaHfiClsK  (Biohloräthylamin),  CaHsBr^N  ~ 
(Bibromfttbylamin),  CgB^JiN  (Bijodithylamin)  u.  s.  w. 
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Einwertbige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Propylreihei. 


Piopu. 


Staiumkohlenwasserstoft':  Propan:  C3  Hn. 

Im  Petroleum  enthalten.  AuBsordein  aus  Propyljodid  (und  Isopropyl- 
jodid)  durch  £inwirkuug  von  Zink  uud  Sulzäure  dnrHtellbar.  Farhloses, 
brennbares,  anter  —  17*^  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtbares  Gas. 

Badioal:  Propyl  C^n,'. 

Untrer  der  Voraussetzting,  dats  im  Metliau  uinl  Aethan  alle  WasserstoflF- 
atoiTie  plei<*li\s ertliiir  sind,  kann  von  Tsonierien  der  Radicale  Methyl.  und 
Aerliyl,  t'j  iiacli  der  Theorie  der  »  heiiiisi  hi-n  Structur  nicht  ilie  Hede  sein, 
und  in  der  That  kennt  man  auch  »olche  nicht.  Anders  aber  verhalt  es  sich 
mit  denf  Propyl,  ('3  U^.  Hier  sieht  die  Theorie  swei  isomere  Atomgrup- 
pen der  Formel  C^Mf'  als  einwerthig  ftmgirende  Badicale  voraus,  nftmlieh: 


Normaler 

1- 

ulkiiliol. 


I  ' 

C  Hj  • 
Propyl 


und 


n. 

I 

CH. 

C  II3 
Isopropyl 


Bei  I.  befindet  tdch  die  ungenättigte  Valenz  au  eiueni  Endkulilcustutf- 
atome,  welches  noch  zwei  Wasserstoihtome  gebunden  enthält;  bei  II.  an  dem 
mittleren  KoblenstoflEstome,  an  welchem  sonadi  nnr  ein  Wanärstoifotom  an- 

gelagert  ist  (ver^'l.  S.  36). 

Die  Verbinduii<;en  heider  Kadieale  sind  tliatsäcldich  bekannt  ;  I.  liefert  den 
normalen  Prupy lalKohol,  LI.  den  secundäreu  (Xsopr opy lalkohol). 

Propylalkohole. 


CH 


3 


GH, 
I 


!•  Normaler  Fropylalkohol  = 

GU,OH 

Dem  Aethylalkohol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  0*813  specif. 
Gewicht  bei  13^  bei  97*^0.  siedend.  Mit  Wamer  mischbar.  Seheint  mit 
diesem  ein  Ilydrat  zu»  bilden,  welches  oonstant  bei  87'Ö^C.  siedet  Dreht 
die  Polarisationsebene  ( —  6^  nach  links.  Chlorealeittm  scheidet  ihn  aus 
der  wässerigen  Lösung  als  obenaufschwimmende  Schicht  ab. 

Bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Agentien  geht  er  in  Pro- 
pionaldehyd: 


OH, 

CH, 

CHtOH 
Fropylalkohol 


CH, 

GH,    4-  H,0 


+   0  = 

COH 

Propionaldehyd 
dieiier  aber  unter  SauerstoflkuAiabme  in  Propionsäure  über: 
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[(' OOH 


CH,  (CH, 
^Ht  +  O  =  ' 

Ptopionaldehyd  Propionafture 

Normaler  Propylalkohol  ist  im  sogenannten  Yorlaufe,  cL  h.  den  Yttrito»- 
cuerst  übergehenden  Parthien  gewisser  Faselöle  ans  Weintrestem,  Ron- 
kelrabenspiritns  nnd  Fmchtbranntifein  enthalten,  und  kann  daraus  ge- 
wonnen werden,  indem  man  dieselben  der  fractionirten  Destillation  unter- 
wirft, und  die  swiscben  85  bis  llO^C.  übergebenden  Antheile  dorch  Be- 
handlnng  mit  amorphem  Phosphor  und  Brom  in  die  entsprechenden  ^Bro- 
mide  verwandelt;  man  trennt  diese  durch  fractionirte  Destillation,  wobei 
das  bei  dem  constanten  Siedepunkt  71  ^C.  Uobergehonde  reines  Propyl- 
bromid  darstellt;  verwandelt  dieses  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacctat  in 
essigsaures  Propyl,  und  sersetst  dieneH  durch  Kalilauge.  Die  Rcaotionen, 
nach  welchen  diese  Umsetzungen  erfolgen,  finden  ihren  Ausdruck  in 
nachstehenden  Formelgleichungen : 


0,11/1  ,  C,H3()'l^,  _  f\.H,0'l  ,  K) 
f  rouv" 


Prou  V  Ihn  tili  i(l  Kaliumacotat       Pnijn  laoetat  Brumkaliiiiii 


Propylacetat  Kalihydrat      Propylalkobol  Kaliaeetat 

Der  noch  wasserhalt  ig»*  Alkohol  wird  durch  Pottasche  und  zuletzt 
durch  Destillation  üher  Aetzbaryt  völlig  tut  wässert. 

Auch  bei  der  Hehandlung  von  Propionaldehyd  mit  Wasserstoff  in 
tUOunaseenäi:  C^IUO  4-  211  =  C;(H«0^,  so  wie  bei  der  Behandlung 
▼on  Allylalkohol  mit  Kalihydrat  erhält  man  normalen  PropylalkohoL 

Die  Derivate  des  Propylalkohols  sind  denen  des  Methyl-  und  Derirat« 
Aethyliükohols Vollkommen  analog,  aber  viel  weniger  stndirt  Wir  er- i«?  Pn^yt^ 
w&hnen  davon: 

Propyläther.  (CtH^j^O,  leicht  bewegliche,  bei  86^0.  aiedcnde,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit. 

Propylchlorid  ,       II;  Cl,  bei  r.':*^  C.  sifdeml.'s  Liquidum. 
Propylbromid,  CgU^Br,  bei  71" C.  aiedeude«  Liquidum,  öpecif.  Ge- 
wicht l,:i88. 

Propyl  Jodid,  C3II7J,  ebenfalls  flüssig.    Siedet  bei  102"  C.    Specif.  Ge- 
wicht 1,782. 

r  r  o  j)  y  1  a  c  e  t  ;i  t ,  ^. '  jj"  qJ  ü,  liuchtürtig  riechende  Flü.H»igkeit,  bei  102"  C. 

«ieilHiul.    Specif.  Oew.  o,9lM. 

Propylamin,  Cj  H- .  IJ^  N.  Mit  dem  Trinietliylamin  isouier.  Wasser- 
hdle,  stark  licbtbrechende  Flttssigkeit  von  starkem,  an  Ammoniak  erinnerndem 
rtfnich,  in  Wasser  unter  starker  Wftrmeentwickeliuig  in  grosner  Hengs  löaliob. 

^i'  dt't  bei  49,7®  C.  nnd  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  leuchtender  Flamme. 
St;irke  Base,  mit  Säui-en  zerfliessliche,  nber  krystnlÜHirbai-e  Salze  liefernd.  Da« 
PlatioüoppeUalz  Htellt  dunkelgelbe,  klinorhombiMche  Tafeln  dar.  Wird  durch 
Sinwirknng  von  Propyljoilid  aaf  Ammoniak,  durch  Behandlung  von  Propionitril 
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Itopropjrl- 
•Ikohol. 


Einwertbige  Alkohole  und  ihre  DeriTate. 


(b.  weiter  unten)  mit  Wasserstoff  in  statu  ruucendi^  C3  N  -{-  4  H  =  C3  N, 
endlich  bei  der  Destillation  von  cyansaurem  Propyl  mit  Kalihydrat  erhüten. 


n.  Isopropylalkohol 
(Secundärer  PropylalkoholJ 


CHOH 


Farblose,  bei  -f"        ^-  J^i^'tif^nde  Flüssigkeit  von  0'971  specif.  Gew. 
bei  -f"  Mischt  sich  mit  Was^^er,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhiilt- 

niBBen,  wird  bei  —  20*^0.  noch  nicht  fest,  ist  optisch  iuactiv,  und  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung-  durch  kohlensaures  Kalium  abgeschieden.  Ver- 
bindet sich  mit  Chlorcalcium  zu  einer  festen  Verbindung,  Liefert  zu- 
sammengesetzte Aethernrteu,  Haloidiitlici  ,  Aethersäuren ,  unterscheidet 
sich  aber  vom  isomeren  Piopylalkohul  und  überhaupt  allen  wahren  ein- 
werthigen  Alkoholen  dadurch,  dass  er  bei  der  Behandlung  mit  ozydiren*- 
den  Agentien  keine  eigenthümliche  S&are  und  sneh  kein  eigen- 
thümiiehei  Aldehyd,  sondern  Aceton  Uefiart: 


CH3 

CHOH  +  O  s= 

CH3 

Isopropylalkohol 


CH3 

CO 

ICHg 
Aceton 


Waner 


Der  Isopropylalkohol  wird  auf  mehr&ohe  Weise  erhalten.  Seine 
einfikohste  Bildung  ist  die  ans  Aceton  durch  Behandlung  desselben  mit 
Natriunuunalgam  (H  tu  sMu  nascmdij: 


CHj 
CO  -1- 
CHa 


2H  = 


rcHs 

CHOH 
ICH, 


Auch  Aerolebi  und  Bichlorhydrin  gehen  durch  Wasserstoff  in  sMi 
naaemdi  in  Isopropylalkohol  über. 

MTAtedM        Ton  Beiivaten  des  Isopropylalkohols  erwähnen  wir: 

alkohols.  Isopropyläther,  (C^iL;)20,  "Ätherisch  riechende,  bei  60'*  C.  siedende,  leicht 

bewegliche  Flüssigkeit. 

Isopropylchlorid,  CsHj'Cl,  leichte,  bewegliche  Flftesigkeit  von  0'874 
■peeif.  Gew.  und  -f  36  bis  -f-  38^  C.  Siedpunkt. 

Isopropy Ibromid,  r3H;'Br,  dem  Bromoform  ähnlich  riechende  Fltts- 
Nigkeit  von  1-32  specif.  Gew.  und  -j-  60  bis  -\~  63"  C.  Siedpuukt. 

leopropyljodid,  C3 H^' J ,  farblose ,  in  Wasser  wenig  lÖRliche  Flüssig- 
keit, von  1*78  spepif  Gew.  bei  0«  und  +  80«  C.  Siedpunkt.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  JodwasserstoifRäure  auf  Isopropylalkohol,  auf  Glycerin  und  auf 
Propylen ;  am  reichlichsten  hei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
Glye<?rin.  Entwickt'lt  mit  Zink  und  Siilzsiiure  erwärmt  Propan;  das  letztere 
aber  giebt  uiit  Chlor  bebaudelt,  neben  chiorreichereu  Pruducteu  normalen  Pro- 
pylcblorid,  aus  welchem  normaler  Propylalkokol  erhalten  werden 
kann.  Bs  ist  daher  mOglicb,  seeundäre  Alkohole  und  ihre  Derivate  in  primftre 
flbenufUhren. 
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T)en  U  ebergang  im  gegebenen  Falle  verunnlichen  nachstehende  Formel» 
(flflichuiigen ; 


[CH. 
CHJ 


CH3 

C  Ha  -}-  H  J 
Propan 


CHa 

CH, 
Propan 


-f-  2C1  = 


CH, 


Vh^  -fHCI 


,C  Hg  Cl 
KonnalM 
Propylchknid 


Itopropyiamin,  CsH^.H^N,  farblobe,  ammoniakaliscb  riechende  Fläa- 
■igkcit  bei  +  82^0.  dedtnd.  8pecif.  Gew.  0*69. 


Bütylreihe. 


Die  Yerbiiidiuigen  dieser  ReilielMseii  sieh  auf  swei  isomere  Stamm- 
kohlenwaseerstoffe:  C4H10,  znrüokf&Hren,  welche  beide  f&r  rieh  be- 
kannt rind: 

Bntan  und  Trimethylmethan. 

Die  Btractnr  dieter  KohlenwasserstoffB  lint  sich  dnrdh  nachstehende  auf- 
gelöste  Fonneln  ausdrücken : 

(CH, 

OH. 

I 

OH, 

C  Hs  ^  "3 

Butan  Trimethylmethan 


CHo     C  Ba 

\/ 
CH 

CH, 


Im  Bntan  sind  die  Kohlenstoifatome,  mit  je  einer  Valenz  sich  gegenMitig 
bindend ,  kettenförmig  aneinander  gereiht.  Im  Trimethylmethan  dagegen  sind 
an  n  Kohlenstoffatom  drei  Methylgrnppen  und  ein  Wasserstoffatom  ange- 
lagert. 

1.  Butan  (Diäthyl).  I'a rV) loses ,  mit  Imiclitendcr  Flnumu'  bromi-  BuUd. 
hare»(jas.  Itei  4"  l^'C  zu  einer  leiolit  beweglichen  sehr  leichten  Flüssigkeit 
(»pecif.  (rew.  Ü'Ü)  verdichtbar,  Ist  im  amerikanischen  l'etroleuni  und  im 
Kolih'nlcuchtgHH  enthalten.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts anl  .lüdathyl,  und  hei  der  Einwirkung  des  Ziuks  aal  eine  ätheri- 
sche Lösung  von  Jodathyl  in  höherer  Temperatur. 

2.  Triniethylniethan.    Dem  Butan  sehr  ähnliches  coercibles  (täs,  Thmcihji- 
sich  aber  erst  bei  —  17°  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtend. 

Kadiral   liutyl :  H„'. 

Au.-  der  Constitution  den  Butan.s  un<i  Dimethylmetlians  folgt  ,  dass*  htiide 
KulilenwaiMterstotfe  je  zwei  isomere  einwerthige  Radicale  liefern  können, 
Dimlich: 
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I.  II.  III.  IV. 

V"»  j^'"3  CH,     CH,        CH,  CH, 

CH  0- 
I  I 


c:  H 
I 


CH.,-  Ich,  *^**a-  CH, 


Normalfls  Butyl     Secund&res  Butyl  Tertiäre  Butyle 

In  der  Ttaat  kennt  man  vier  Bntylalkobole :  swei  primftre,  einen  ee- 
onnd^ren  und  einen  tertiftren. 

Butylallcohole. 
C4  Hio  0. 


I.  Koxmaler  Bat^^lalkohol  = 


CH»OU 

Norutaier  FarbloBe,  geuüg  riechende  Flflssigkeit  von  0*8242  specif.  Gew.  bei 

aUkobni.  0^  bei  716^  siedend.  Mit  Wasser  wenig  mischbar  und  nur  in  bedeuten* 
dem  (Jebersehosse  desselben  IfisHch.  Giebt  mit  Natrium  ein  krystallisir- 
bares  Butylat,  und  liefert  bei  der  Oxydation  Butylaldehyd  and  normale 
Buttersfture. 

Normaler  Butylalkohol  bildet  sicli  \m  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgatii  auf  Ihitylaldehyd  nach  der  Gleichung  (C'4  0  -f-  2  U  =  ('4  lIioO). 
Auch  bei  der  Behandlung  eines  Gemenges  Ton  But yrylchlorid  nnd  Butter- 
säure mit  Natriumamalgam  kann  normaler  Butylalkohol  dargestellt 
werden. 

Von  seinen  wcni^;  sfudlrten  Derivaten  führen  wir  an: 
\!n  B  u  t  y  1  c  b  1  o  r  i  d ,  C4 11,  Cl,  bei  7  7  ^  C.  siedende  Flüssigkeit.  Specii.  Gew. 

»ikohoi..     0  9074  l>ei  0^ 

Butylbroniid,  C4U»Br,  bei  100*4^' C.  siedende  Flüssigkeit  Specif. 
Gew.  1-305  bei  0". 

Butylj()<lid,  C4lI,,.I,  siedet  bei  120  6"  C.   Specif.  (Jew.  iMi  J.'l  bei  0«. 

Die  beiden  h  tztgenaiiiif en  Derivate  jnreben  bei  der  Ut  liaudhiug  mit 
weingeistiger  Knlllüsuug  und  Silbersalzi-n  Butylen,  ('4  Iis,  "'id 

Butyläthyläther,  C4U».CjIl5.Ü,  eine  bei  91-7*C.  siedende  Flüssig- 
keit von  0-7694  bei  0«. 

Butylacetat,  ^|[Io'j  ^'  »edende  Fl&ssigkeit  von  0*9 

specif.  Gew.  bei  0^ 

Butylamin,  C4H9.H2N,  ammoniakalisches,  bei  76*8*0.  siedendes 
Liquidum. 
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(Beoundärer  Butylalkoliol  = 
(Batylenbydrat)  • 


CliüH 
CH, 

Ich, 


Farblose,  in  Wasser  siemlich  lösliche ,  ans  der  wSsserigen  LOsang  BecimcUm 
dareb  kohlensaures  Kalium  abscbeidbare  Flüssigkeit  yon  angenehm  geisti-  futohoi. 
gem  Oernch.  Siedet  bei  99^  Specit  Gewicht  bei  0^  0*827.  Geht  als 
secondärer  Alkohol  mit  oxydirenden  Agentien  behandelt  nicht  in  Butter^ 
sAure  über,  sondern  liefert  ein  Keton:  Aethylmethylketon,  welches 
bei  fortgesetiter  Einwirkung  des  Sauerstofis  sich  in  Essigsäure  Tor^ 
wandelt: 


CH, 

CHOH 

OH, 


[CH, 

+  0  =  jco 

1C,H, 


+ 


Secuiulärer  Butylalkohol  Aethylmethylketon 

1  Mol.  Aethylmethylketon :  C4  H«  0,  liefert  unter  der  Einwirkung  von 
ä  At.  Sauerstoff  geradeauf  2  Mol.  Essigsäure:  C4H8()  -f  3  0  =  2(C2H4  0a). 

Der  secundäre  Butylalkohol  spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  240  bia 
250»  in  Butylen,  dUt,  und  Wasser,  (C^HjoO  =  C^H»  -f-  H^O). 

Das  Jodid  dea  secuudären  Jtutylalkohols  bildet  sich  bei  der  Dchtillation  des  Derivat« 
Erythrits  (h.  diesen  w»nt«*r  init»'n)  mit  .Ii k1  Wasserstoff ;  dasselbe  lielVrt  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  btibaudelt,  den  Alkuliol.  Man  erhält  ihn  ferner  bei  der 
Einwirkung  von  JodwawerstoiT  auf  Aethylchloräther,  ein  Pioduot  dar  Ein- 
wirkung von  Zinkftihyl  auf  sweükch  geehlortm  Aethyl&tber,  wobei  neben  se* 
condäreni  Butyljodid,  Jodäthyl,  freies  Jod  und  Salzsäure  auftreten.  Das  Jodid 
wird  durch  essig:«aures  Silber  in  Acetat.  uml  dieses  durch  Behandlung  mit  Kali 
in  den  Alkohol  vt  rwandelt.  Ebenso  erhiilt  mau  secundären  Butylalkohol  durch 
Bt:handluug  von  Butyleuoxycblorür  mit  Natriumamalgam. 

Seenndftres  Butyl Jodid,  C4 H^J,  ist  eine  bei  119^  siedende  FlÖBiigkeit. 
Etentateht  aneh  »us  normalem  Butylalkobol,  welcher  denmaeh  in  aeenn- 
d&ren  Bntylalkohol  übefgefuhrt  worden  kann.  Bohandelt  man  normales  Kutyl- 
jijdid  mit  Kalihydrat,  so  erliält  man  ein  Batylan,  welches  aecandäres  Buiyl- 
jodid  liefert: 


CH, 
CH,  J 


-h   KHO  == 


Nonnalee  Buty  ^jodid 


CH, 

CH, 

OH- 

ICH,- 
Butylen 


CHa 

CH, 

CH- 

CHa- 
Butylen 

,CH, 


4-  KJ  4-  H,0 


-I-  HJ  = 


s 

CH, 

CH  J 

Seeuttdäres  Bnty^jodid 
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leobutyl- 
AlkohoL 


Derivato 
dfltRelben. 


TertUrer 

Butylalko- 

hoL 


Isobutylalkohol : 
(Gähnmgsbatylalkohol) 


\/ 
CH 


CHjOII 

Farblose,  zwischen  108  bis  109°  siedende  FlüBsigkeit  von  0805 
specif.  Gew.  Ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  daraus  durch  Salze  wieder 
abscheidbar.  Da  er  die  Grnppe  CHfOU  enthält,  erscheint  er  als  primÄ- 
rer  Alkohol,  und  liefert  bei  der  Oxydation  die  der  normalen  Buttersaare 
isomere  I  so  butt  er  säure.  Leistere  serfiült  bei  fortgesetster  Oxydation  in 
Essigsäiure  und  Kohlensftare : 

CH«    CH,  GH,  CH, 

\h  +    20    =  +  H,0 

CH,  OH  COOH 
Isobatjlalkohol  Isobotfcersliure 

Isobutylalkohol  findet  sich  im  Vorlaufe  derselben  Fuselöle,  in  wel- 
chen normaler  Propylalkohol  vorkommt  (vergl.  S.  124)  und  wird  aus 
diesen  in  ganz  analoger  Weise  rein  erhalten. 

Swine  Derivate  sind  denen  de«  normalen  Biitylalkoli«»]«  analog,  aber  ilurch 
niedrigere  Hie<lepunkte  ausgezeichnet.  Isobuty leliloriil  siedet  bei  «>4  bis  08°, 
iRobutylbromid  bei  92^  Isobuty Ijodid  bei  121'^.  Letzteres  liefert  bei  der 
Bebandlnng  mit  Kali  ein  Bntyleu  C^Hg,  aus  welchem  tertiArer  Bntylalkohol  ei^ 
halten  wird. 


CH, 

Tertiärer  Butylalkoh^^  CH,  -  C -CH,  oder:  C 
(Tnmethylcarbuioi)  \ 

011 


fCH, 

Ich, 

ICH, 
OH 


Lange  doppehhrechende  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln  von  campber- 
artigem  Geruch,  bei  25**  schmelzend  und  bei  82*5®  siedend.  Zieht  leicht 
Wasser  an  und  wird  dann  flüssig.    Specif.  Gewicht  des  flüssigen  bei 
-f  30«  0-7788.   Bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat  2(  r^H,oO)  -f  Hj  O,  wel- 
ches bei  0"  noch  flüssig  ist  und  bei  SC  friedet.     Das  Trinicthylcarhinol 
lässt  sich  nur  durch  Aetzbaryt  völlig  entwässern.  Liefert  mit  JodwasstT- 
stütf  bei  Ü8  bis  99"  siedendos  Trimethylcarbiuoijodid,  C(Cll.<)i  J 
welches  beim  Erwärmen  in  Jodwasserstoff  und  Pseudobuty leu:   C4  11^, 
zerfallt.   Auch  zusammengesetzte  Aetlierarten  dieses  Alkohols  sind  <lar- 
gestellt.  Bei  der  Oxydation  liefert  er:  Essigsäure,  Propionsäure  and 
Kohlensäure. 

Trlmethj'lcarbinol  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  überschüssi- 
gem Ziukmethyl  auf  Acetylchlorid ,  wobei  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
dickflüssige  Masse  bildet,  eine  Verbindung  von  1  Mol.  Acetylchloricl  und 
8  Mol.  Zinkmethyl,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  unter  Knt- 
wi(^lung  TOD  Grubengas  und  Abscheidung  von  Ziukoxydhydrat ,  Tri- 
methyloarhiiiol  fiflfwt 
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Man  erhält  es  ferner  aus  Isobutyljodid ,  indem  man  dieses  mit  Kali 
in  Isobutylen  überfuhrt,  welches  mit  Jodwasserstoff  direct  tertiäMi 
Batyljodid  liefert.  Noch  einfacher  erhält  man  Trimethylcarbinol ,  wenn 
man  das  Isobntylen  in  eoneentrirte  Schwefela&ure  leitet»  und  hierauf  nach 
dem  Verdfinnen  mit  Wasser  destillirt 

Amylreihe. 

DieYerbiiidungen  dieser  Reihe  lassen  sidi  auf  drei  isomere  Staaim- 
fcohlenwasserstoffe,  Q  II12,  znrflckffthren,  welche  sämmtlieh  hehannt  sind, 
nftmlieh  Pentan,  Bimethylithylmethan  und  Tetramethylmethan. 
Ihre  Stmetnr  Tcrsinnlichen  nachstehende  aafgelöste  Formeln: 


CH, 


CH3  CHs 


CII2  \/  CIIj 

Clh  CH,  — C  — CH, 

GH,  CHa 

Pentan         DimekhyUthyhnethan  Tetramethylmetfaan 

Pentan  ist  eine  fiurblose,  fttherisch  riechende,  hei  siedende 
Flflssigkeit.  Im  amerikanischen  Petrolenm  nnd  im  leichten  Steinkohlen* 
tbeerAl  enthalten. 

Bimethylithylmethan  (Amylhydrfir),  fiuhlose,  angenehm  rie-  DimeUiyi- 
chende ,  hei  4*  30<^  siedende  und  eben&lls  im  amerikanischen  Petroleum  S^Stt*. 
enthaltene  FlOssigkeit.  Bildet  sich  auch  hei  der  Einwirkung  von  SSink  nnd 
Wasser  auf  Amy\|odid  in  hoher  Temperatur  und  bei  starkem  Druck. 
Tetramethylmethan.  Leidit  bewegliche  Flflssigkeit  unter  4*  9^; 

Tetranie- 

Ijei  4-  9*5«  siedend.  Bei  —  20»  krystaUinisch  erstarrend.  Entsteht  hei  »'v^*»»-»- 
der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  tertiäres  finty^odid, 

Badlcal  Amyl:  CgHj/. 

Nicht  weni^ror  wie  8  einwerthige  Radicale  dieser  Formel  und  demge- 
mäss  8  Alkohole  der  Formel  C'.HnOH  lassen  sicli  nach  der  Theorie  der 
chemischen  Structur  vorhersehen;  wirklich  Ix'kannt  sirul  fünf,  zwei  pri- 
märe, zwei  sceuiidäre  und  ein  tertiärer.  Am  Genauesten  studirt  ist  der 
Gühruugaamylalkuhul. 

Amylalkohole. 
C,  Hij  0. 

CHa  CHa 
\/. 

1.  Oährungsamylalkohol : 

CII2 
CHa  OH 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringend  wider-  Oähmng»- 
lichem,  xum  Hüsten  reizeudeu  (xeruch  und  brennenden  Geschmack,  wenig  ^k^ca. 
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löslich  in  Wasser,  ertheilt  selbera  aber  Fnselgeruch  in  holiem  Grade,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Siedet  bei  132*,  hat  ein  specifisches  (le- 
wicht  von  0,825  bei  O",  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme. 
Auf  Papier  erzeugt  er  verschwindende  durcliacheinendt',  den  l  etttitoken 
ähnliche  Flecken.  His  auf  —  23<>C.  abgeküblt,  erstarrt  er  kry.stalliniach. 
GiftiB«-  I^t  giftig.  In  verdünntem  Zustande  wirkt  er  berauschend,  in  concen- 
deMeibcn!"  trirtem  erzeugt  er  Husten,  Respirationskrampf,  Schwindel,  Narcose.  Als 
Gegengift  wird  Ammoniak  empfohlen.  Er  lenkt  den  polarisiiien  Licht- 
strahl nach  links  ah. 

Die  Zersetzungen,  welche  der  Giihrungsamylalkohol  unter  den  Ein- 
wirkungen chemischer  Agcntien  erleidet,  sind  denen  d(n-  übrigen  primären 
Alkohole  aualog.  Durch  Oxydationsmittel  geht  er  zuerst  unter  Verlust 
von  211  in  Valeraldehy d,  dann  in  Yaleriansäure,  die  ihm  entspre- 
chende Säure,  über. 

Vorkommen  Vorkommen  und  Bildung.  Der  GidirungSMUi vlalkohol  ist  der  vor- 
und  Bll"  '  ,  . 

dong.  '      wiegende  Bostandtheil des  sogenannten  Fuselöls,  welches  bei  dem  Recti- 

fjciren  des  Kartofi'elbranntweins  als  Nebenproduct  erhalten  wird.  Dasselbe 
destillirt,  du  e.s  einen  viel  höheren  Siedepunkt  hat,  wie  der  Weingei.st, 
hei  der  liectiiicution  zuletzt  über,  und  wird  in  den  Branntweinbrennereien 
für  sich  aufgesammelt.  Der  Weingeist  enthält  aber,  so  wie  er  im  Gros- 
sen gewonnen  wird,  immer  auch  etwas  dayon,  und  erhält  dadurch  ein«ii 
fbseligen  Geruch,  der  namentlich  dann  hesonders  deatHoh  wird,  wenn 
man  etwas  auf  die  Hand  schüttet  und  verdunsten  lässt,  wohei  man  die 
Yerdnnstimg  durch  Reihen  mit  den  Hinden  heschlennigi  Auf  diese 
Weise  kann  man  auch  den  Fuselgehalt  des  gewöhnlichen  Schnapeea  oon- 
atatiren.  Weingeist  mit  starkem  Fuselgehalt  erhält  dadurch  die  Eigen- 
schaft^ durch  Wasser  getrflht  m  werden.  Durch  Schütteln  mit  Knochen- 
kohle kann  man  ihn  entfuseln,  d.  h.  das  Fuselöl  entriehen.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  stumpfe  Betäubung,  welche  den  Schnapsraiibch 
charakterisirt  und  die  schweren  Nachwirkungen  desselben,  durch  den 
Gehalt  des  gewöhnlichen  Schnapses  an  Amylalkohol  Teranlasst  und. 
WM  dnnb  Der  Amylalkohol  ist  uniweifelhaft  ein  Gähmngsproduct  und  wird 
jjSMuSIf    gleichseitig  mit  dem  Aethylalkohol  durch  Gährung  des  Zucken  erseugt. 

DtntdlnBg.  Die  Bsindarstellung  des  Amylalkohols  besteht  darin,  dass  man  das  robe 
känflidie  liiselöl  durch  Bchötteln  mit  kalihaltigem  Waaser  von  Weiniceiat 

und  Säuren  befreit  und  UierHuf  rectificirt.  Zuerst,  wenige  Grade  über  100**  C, 
gehen  Verunreiiiijfungen :  Wasner,  ButyhilkMlidl  u.  s.  w.  über,  sowie  aber  die 
Temperatur  auf  132*' C.  geHtiegeu  ist,  destillirt  fast  roiner  Amylalkolu»!  über, 
der  durch  wiedwholte  Bectificatiuneu ,  zuletzt  über  Chlorcalciuni,  vollkommen 
rein  erhalten  wird. 

Opüwh  In  dem  Kartoffelfuselöl  ist  neben  dem  optisch  activen  Amylalkohol 

Amyuiko-  Mioh  cln  optlsch  inaotiTer  in  wechselnden  Mengen  enthalten.  Man 
trennt  beide  durch  Darstellung  der  amyliehwefelsaaren  Barytsalze,  und  ße- 
nutning  der  ungleichen  LöeUehkeit  derselben  (das  optisch  actire  Saht  iat 
bedeutend  löslicher  in  Wasser),  noch  beiaer  aber  dadurch,  dass  bei  der 
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I>t'htillatinn  eines  mit  Natron,  oder  Kali  oder  riilorcalciuni  gesättigten 
Gemisches  beider  Alkohole  der  optisch  acÜTe  vorzugsweise  übergeht. 

DeriTftte  des  G&hrungBamylslkoholB.  Dieadben  sind  in  gros-  d.  rivaude« 
ser  Anzahl  bekannt  nnd  in  allen  Stflcken  denen  des  Methyl-  und  Aethyl-  ^^.SSIS!' 
alkohok  analog.  ^ 

Es  sind  dargestellt:  Amyläther,  bei  176*  siedende  Flflssigkeii, 
einige  gemischte  Aether:  Amylmethy  I-  und  AmyUthyUther,  salpe- 
tersanres  Amyl,  bei  148^  siedendes  Liquidum,  salpetrigsaures  Amyl, 
Siedepunkt  96*.  Wird  ab  Heilmittel  neuerer  Zeit  benutst  Sein  Dampf 
erregt  heftige  Kopfsefamereen,  kohlensaures  Amyl,  Siedepunkt  224*, 
Amylschw'efelsfture,  Amylphosphors&ure  und  aahlreiche  ansam* 
mengesetste  Aether  mit  organischen  S&uren. 

Die  letatereo  sind  anm  Theil  durch  lieUichen  firflchtefthnliehen  6e-  m«  A«iiMr 
meh  eharakterisirt,  und  werden  deshalb  in  der  IVurfllmerie  angewandt. 
Sie  werden  durch  Destillation  der  Säuren  oder  ihrer  Salae,  in  letsterem  S&umi' 
Falle  nach  Zusata  von  Schwefelsäure  mit  Amylalkohol  dargestellt  und  es  ^1;;?^";;;:;,^ 
ist  Ton  Interesse,  dass  man  aus  einer  so  übelriechenden  Substans,  wie  woiiine- 

cn«"!!«!  und 

das  Fnseldl,  feine  Wohlgerflche  gewinnen  kann.  in  <i«r 

Weiterhin  kennt  man  Amylchlorid,  Siedep.  102*,  Amylbromid,  MgtwMidt. 
Siedep.  119*  Amyljodid,  Siedop.  147^  Amylsulfid,  bei  216*  siedend, 
Amylmercaptan,  Siedep.  120<>,  eine Amylsnlfon säure,  Amylamine, 
weniger  genau  Phosphine  und  Organometalle  des  Amyls. 

Auch  die  Darstellungsweisen  dieser  Derivate  sind  jenen  der  ent- 
sprecheudeu  Methyl-  und  Aethylderivate  vollkommen  aualog. 

CHa 
GH, 

GH, 

CH2 

iGHtOH 

Wird  in  analoger  Weise  wie  der  normale  Butylalkohol,  durch  Be-  Normaler 
handlang  von  Valeraldebyd  (G»  Hio  0)  mit  WasserstoiT  in  statu  naseendi  hS'***^ 
erhalten.  Weniger  unangenehm  wie  der  Gährungsamylalkohol  riechende, 
bei  137*  siedende  Flflssigkeit  von  0,8296  speciil  Gew.,  bei  0*.   Ist  in 
Wasser  wenig  löslieh  und  giebt  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  nor- 
male, von  der  gewöhnlichen  etwas  verschiedene  Valeriansäure. 

Von  seinen  Derivaten  siedet  das  Chlorid  bei  106^  das  Bromid 
bei  128'7S  daa  Jodid  bei  155*4*  das  Acetat  bei  148-4* 


8.  ITomialer  Amylalkohol: 
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OH;, 


8.  Erster  socundärer  Amylalkohol: 
(Methylpropylcarbinol) 


CH, 
GH, 

CHOU 
CH3 


pylcarbinoL 


'**-''?!?!^  Wird  eilialten,  wenn  man  Isoamylen  (Aethyl-AUyl),  CsHi,,,  mit 

Jodwasserstoff  behandelt,  wobei  nach  der  Forinelgleichuog  C$H|o  +  HJ 
~  C5  Uli  J  das  Jodid  dieses  Alkohols  entsteht.  Man  verwandelt  dieses 
durch  Behandlun^^'  mit  essigsaurem  Silber  in  den  Essigsäureäthor,  und 
diesen  durch  Destillation  mit  Kali  in  den  Alkohol.  Auch  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  »uf  Methylpropylketon  wird  dieser  Alkohol 
erhalten. 

CO     +    2H  = 

Methylpropylketon    Secund&rer  Amylalkohol 

Farblose,  bei  120®  siedende,  nicht  anangenehm  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Fl  üssiffkeit  von  0*825  specif.  Gew.  bei  0".  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation Methylpropylkoton,  bei  andauernder  Behandlung  mit  starken 
Oxydationsgemischen  P>8sigsäure  und  Propionsäure. 
Das  Jodid  siedet  bei  146®. 


CHOU 
GH, 


GHj  CH| 

\  / 

I 

Methyüsopropylcarbiiiol)  G  H  0  H 


Sweiter  seciindftrer  Amylalkohol: 

(Amyleuhydrat 


CH| 

MethyiiM-  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Gähnrngsamylalkohol  spaltet 
propyioMM-  ^.^j^  KohlenwasserstoflF  Q  Hioi  Amylen,  ab,  der  mit  Jodwasserstoff 
das  Jodid  des  in  Frage  atehendeii  Alkohols  liefert,  welches  mit  feuchtem 
Silherozyd  behandelt^  den  Alkdml  selbst  liefert  Bei  104  bis  lOS^  siedende 
Flüssigkeit,  beim  Erhitsen  auf  200^  in  Wasser  und  Amylen  aerfallend 
(G«  His  0  SS  C»  Hie  +  Hs  0),  daher  der  Käme  Amyleuhydrat;  liefert  bei 
der  Oxydation  Kohlens&ure  und  Essigs&ure,  daneben  Ketone. 

Das  Jodid  dieses  Alkohols  sisdet  bei  130*;  dasAmylamin  (Iso- 
amylamin)  bei  78,5^  (Gihrungsamylamin  bei  96*). 

ICH,  CH, 
SS.  CH^-C-CH, 
OH  OH 

TeiüAm  Dieser  in  ihnlicher  Weise  wie  Trimethylcarbinol  aus  Propionylchlo- 

Ajjviyira.  ^        Zinkmethyl  dargestellte  Alkohol  ist  noch  sehr  wenig  gekannt. 
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Er  Iii  ein  dsokM,  his  101>  nedendM  liquidum,  wdehfls  bei  der  Oxyda- 
tion nur  Eiaigiftare  liefert 


Hexylreihe. 

Badioal  Hexyl.  (Caproyl):  C«H|,'. 

Hezylalkoliole:  GbHüO. 

Wie  wir  bereits  in  der  Erörterung  der  Stmcturtheorie  hervorhoben, 
steigt  mit  der  Anzahl  der  KohIenato£fatome  organischer  Atomoomplexe 
die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien;  gleichseitig  aber  wächst  die 
Schwierigkeit,  diese  Isomerien  zu  deuten,  und  sie  experimentell  nachzu- 
weisen. Wir  werden  daher  bei  den  höheren  Alkoholen,  für  welche  alle 
diese  Bemerkungen  Gültigkeit  haben,  uns  um  so  kürzer  fassen  können, 
als  sie  im  Allgemeinen  auch  noch  wenig  etudirt,  und  von  keinem  prakti- 
schen Interesse  sind. 

Es  sind  primäre,  seeiindftr«  und  tertiäre  Alkohole  dieser  Formel 
bekannt. 

Primäre  Hezylalkohole  hat  man  aus  Gapronaldehyd  (darch£in-  PrimAre 
Wirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendt)^  aus  Weintrebennftiseldl,  SSJ.*^*"** 
ans  Steinöl  und  aus  dem  Oele  von  Heracleum  giganteum,  worin  der 
Essigäther  eines  Hexylalkohols  neben  dem  Essigäther  des  Octylalkohnls  vor- 
kommt, erhalten.  Sie  liefern  alle  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt: Capronsäiire,  nach  der  typischen  Reaction:  C^HijO  ^-  2  0 
=  CfiHi^O-i  -f-  IIa  O.  Ihre  Siedepunkte  liegen  zwischen  150  bis  ir)6'6". 
Der  aus  Capronaldehyd,  der  aus  Steinöl  und  der  aus  Ileracleumöl  erhaltene 
scheinen  identisch  zu  sein.  Ihre  sonstige  Constitution,  ob  normal  oder 
nicht,  ist  nngewiss. 

Secandäre  Hexylalkohole  hat  man  aus  Steinöl  (neben  primären) 
and  ans  Mannit  dargestellt.  Beide  scheinen  identisch  zu  sein,  nämlich: 

ICH,' 

Sekundärer  Hexylalkohol:  Jqqqq^ 
(Methylbutylcarbinol)         1 1 

'  C  H3 

Dieser  aus  Mannit:      118(011),,,  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  scmndiwr 
wobei  sich  das  bei  165"5°  siedende  Jodid  bildet,  dargestellte  Alkohol  ist  am  hoL^'***** 
Genauesten  studirt.  Bei  1 37"  siedende  Flüssigkeit  von  0'8327  specif.Ciew. 
bei  0^.  Liefert  mit  Schwefelsäure  erhitzt  Hexylen:  CnUi^,  Und  bei  der 

C4  H9 

Qqrdatioii  tiient  Methylbatylketon, 


■iare  und  Buttersänre. 


C  0  ,  dann  Kohlensäure,  Essig- 
CHs 
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Tertiäre  Hex ylalkohole  hat  man  erhalton  I.  aus Clilorbutyryl  und 
Zinkmethyl.  II.  aus  Chlnracctyl  und  Zinkäthyl,  und  III. aus  Isochlorbaiyryl 
und  Zinkmuthyl.   Letzterer  so  gut  wie  nicbt  bekauut: 


I. 

fCH, 

ICH3 

loii 

Bimothylpropylcarbinol. 
Dicke,  farblose,  hei  IIS**  siedende 
Flüssigkeit,  hei  der  Oxydation  Essig- 
säure und  Propionwure  liefernd. 


n. 

C,H. 

^  CHa 

OH 

Diäthylniethylcarbinol. 
Aehnliches,  bei  120"  siedendes  Li- 
quidum. Liefert  bei  derOiydation 
Easigsäure. 


Ueptylreihe. 

Badical:  Heptyl,  ^Vix^, 
Ueptylalkohole:  C^HjsO 

Hertjiaiko-       Heptylalkohole  Bind  »nf  Tersohiedenen  Wegen  dargestellt,  aber  im 
Ganzen  noch  wenig  gekannt. 

Einen  primären  Uepty lalkohol  erhält  man  neben  secundärem 
ansPentan  des  Petroleoms  undSteinkohlentheers,  indem  man  die  Kohlen- 
wassentotffi^  in  die  Chloride  verwandelt,  und  diese  durch  Behandlung  mit 
essigsaarem  Kalinm  in  die  Acetate  überfülhrt,  diese  endlich  mit  Kali  de- 
stillirt. 

Der  primäre  Hepty lalkohol  aus  Pentan  siedet  bei  172*. 

Einen  zweiten  primären  üeptylalkohol  erhält  man  aus  Aethyl- 

(Cj  H, 

Amyl,  I  I       ,  ans  Oenanthol  (s.  dieses),  nnd  ans  Weintrestemfoselöl.  Er 

IC-,  Uli 

siedet  bei  164  bis  165^. 

Secnndäre  Heptylnlkohole  erhält  man  ans  Pentan  und  aas  Bu- 
tyron.  Der  erstere  bildet  sich  neben  primärem;  er  siedet  bei  160^.  Lctz- 

terer  wird  bei  der  Emwirknnf^  von  Katrionamalgam  auf  Bntyrm 


erhalten  and  besitzt  demnach  wohl  die  Structur  CHOH. 


CHOl 
IciHt 


CO 

I 

C3H7 


Er  siedet  bei  149  bis  160*  und  hat  bei  25«  C.  das  spedf.  Gew.  0*814. 
Durch  Oxydation  wird  er  in  Bntyron  zordckTerwaadelt 
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Emen  wahneheiiifioh  tertiftren  Heptylalkohol  erhilt  man  ans 
Oxyisoc  ap  ry  U&ur  e.  Dieae  mit  Wasser  erhitsti  liefert  einen  KoUenwasser- 
atoff  Psendoheptylen:  (VHh,  welcher  mit  Jodwasserstoff  in  das  Jo- 
did Terwandelt  wird.  Dieses  mit  fenchtem  Silberozyd  imd  Wasser  er- 
hitst,  liefert  den  Alkohol  £r  geht  bei  der  Destillation  iwisehen  128 
Ins  182*  ttber,  rteeht  campherartig,  ist  wenig  löslich  inWMMTt  liefert 
bei  der  Oxydation  kein  Eeton,  sondern  Sftnren  mit  niedrigerem  Kohlen- 
stoffgehalt 

Ueber  die  Constitotion  aller  dieser  Alkohole,  mit  Ausnahme  des  ans 
Butyron  erhaltenen  seoondiren,  lässt  sich  nichts  aassagen. 


Octylreihe. 

Radieal:  Octyl,  CgHi;'. 
Ootylalkohole 

Q,  Ui8  0. 

£b  sind  dargestellt: 

Piimlrer  Ootylalkohol   (wahrseheinlich  normaler)  nnd  dann :  vthont 

0«||rUko- 

Wird  HUS  dem  äthorisclu'ii  Oele  von  Ueradexim  giganteum 
CHj  "nd  aiukrer  Ilrraclctütiartcn,  wolche  den  Essigätlier  dieses 

und  eines  Ilexylalkohols  (s.  unten)  enthiilten,  gewonnen.  Man 
I  trennt  die  beiden  Aether  durch  fractionirte  Destillation,  wo- 

,    *  bei  das  essigsaure  Octyl  zwischen  206°  bis  208°  übergeht. 

CIIj  Durch  Destillation  desselben  mit  Kali  nnd  Entwässerung  des 

CHj  Destillats  erhält  man  den  Alkohol  als  eine  farblose,  durch- 

dringend  aromatische  Flüssigkeit  von  0'83  specii".  Gewicht 
I  bei  16°,  und  190  bis  191°  Siedepunkt.   Unlöslich  in  Wasser, 

C%OH  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Octyl(Capryl-)säure:  CjH,^0  +  20  =  CfHi^Oa  +  H^Ü.  Es  sind  ver- 
Bchiedene  Derivate  dieses  Alkohols  gekannt. 

Essigsaurea  OctyL  Nach  Apfelsinen  riechende,  bei  207' siedende 
FIflssigkeit;  Octylchlorid,  bei  180*  siedendes  Liquidum;  Octyljodid, 
bei  221«  siedend,  liefert  mit  Zink  nndSalasAnre  Ootan,  C»  His,  bei  124* 
aiedend. 

GsHit 

Secundftrer  Ootylalkohol:       ,     l  •  i-  u  lA« 
n^^L  IL     1         i\        wahrscheinlich  <OIi.OU 
(Methylhezylcarbinol) 


C  E, 


3 


Entsteht  bei  der  Destillation  von  Ricinölsänre  mit  Kalihydrat,  wobei  secuntUrer 
ansserdem  Sebacinsäure  und  Waaserstoffgas  auftreten:  (Ci8H34  0,i  -f-  SHjO  ^'^y***'"** 
SS  G«üicO      CioHi«04  +  2H).  Mit  diesem  Alkohol  scheint  ein  ans 
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dem  Getan  des  Petmleuins  dargestellter  identisch  zu  sein.  Ebenso 
eiu  auH  Caprylon  erhaltener. 

Oeligü,  klare  Flüssigkeit  von  augeuehmem,  aromatischem  Geruch, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Uolzgeist  und  Aether,  bei  181®  C. 
siedend,  von  0*823  specil  Gewicht.  Verbindet  sich  mit  Ghlorcalcium  zu 
mmvt  sdiftn  krysteOisiiien  Verbindung.  liefert  hei  der  Oxydation  mit 
Ghromsftore 

Ilcxylmethylketou  (Methylüuauthol)  <C0     ,  welches 

bei  weiterer  Oxydation  in  Essig.siiure  und  Capronsäure  übergeht. 

Da«  Chlorid  dieses  Alkohols  siedet  bei  175";  das  Jodid  bei  212*; 
lässt  man  auf  letzteres  Zink  und  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man  einen 
Kohlenwasserstoff  C«IIig,  welcher  wie  es  scheint  einen  primären,  jedoch 
von  jenem  aus  Heradeumöl  verschiedenen  Alkohol  liefert.  £in 

^^^^  aoB  CUorbatyryl  und  Zink- 


tertiärer Octylalkohol : 
(Prop^ldiuthylcarbinol) 


10  H 

Äthyl  erhalten,  ist  so  gut  wie  nicht  studirt.  Zwischen  145  bis  155®  sie- 
dende Flüssigkeit. 

Nonylreihe. 

Badical:  Nonyl,  H,g. 

C  H  ') 

soB  dem  Kohlenwaaser- 

hol.  j 

Stoffe  C>j  ILm)  des  Steinöls  dargestellt,  ist  bei  etwa  200^  siedende,  nicht 
näher  studirte  Flüssigkeit. 

Eine  sehr  merkwürdige  in  diese  Reihe  gehörige  Verbindung  aber 

ist  der  Silioknonylalkohol,  j     dieser  Formel  naoh  ein  Nonyl« 

alkohol,  in  welchem  1  At  Kohlenstoff  dnreh  1  At  Silieinm  vertreten  ist 

.SilicoDonyU 

Der  Ausgangspunkt  für  die  DarsteUnng  dieser  merkwürdigen  Ver* 
hindiiug  ist  Silieium&thyl,  Si(Cs  Hs)«;  lässt  man  auf  dieses  Chlor  ein- 
wirken, so  erhftlt  man  Si(QtH});,  (CjlliCI),  ein&oh  gechlortes  SQiciam- 
ftthyl,  eine  hei  185®  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  essigsaurem  Kalium 

erhitzt,  den  Kssigäther  des  Silicononylalkohols  liefert,   (^j^Q'j  ^1 

mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  in  den  Alkohol  üheigeht.  Er  stellt 
eine  in  Wasser  onldsliehe,  campherartig  riechende  Flüssigkeit  dar. 

Höhere  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Alkohole. 

Die  kohlenitofteicheren  Kohlenwasserstoffe  sind  sAmmtüsh  Beitand- 
tfaeilo  des  amerikanischen  Petroleums,  und  werden  ausserdem  ans  dem 


•IkohoL 
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leichtt'U  Stoinkohlentheeröle,  und  durch  trockne  Destillation  bituniinö-  Pttrafftu. 
ser  Schiefer  u.  s.  w.  erhalten.  Die  über  300"  übergehenden  Antheile  der 
Destillation  dieser  Materialien  erstarren  beim  Abkühlen  zu  einer  weissen, 
krystallinischeu ,  wachsartigen,  anter  dem  Namen  Paraffin  bekannten, 
und  zu  Kerzen  verarbeiteien  Maase.  Das  Paraffin  irt  4n  Gemenge  Ter- 
Bchiedener  Kohlenwaaientofib  mit  hohem  Kohlenwaaaentoffgehalt.  Die 
Scbmelspnnkte  dieser  Paraffine  liegen  iwisohen  46^  nnd  66*. 


CHOH,  Methylnonyl- 


Von  hierher  gehörigen  Alkoholen  erwAhnen  wir:  u«iddMt"i 
Dekatylalkohol:  CioHnOH,  ans  dem  Dekatan  des  Petroleums  «iSoiioie/ * 
dargestellt,  ein  bei  210*  bis  215*  siedendes  Liquidum. 

Hendekatylalkohol:  CiiHfsOH,  dnreh  Behandlung  einer  wein- 
geistigen LSfung  von  Methylnonylketon,  CuHttO,  mit  Katrium  er- 

G»  Hl» 

halten,  demnach  wühl  ein  secuudärer  Alkohol, 

CIL, 

carbinol.  Farblose,  dickliche,  bei  229®  sietleiide  Flüssigkeit,  Alle  diese 
Alkohole  sind  ilfissig;  die  nun  zu  erwähnenden,  aas  verschiedenen  Wachs- 
arten erhaltenen  dagegen  fest;  nämlich 

GetyJalkohoI:  Cic  H,4  0  =  C«  U||  0  H. 

Weisse,  feste,  krystallinisohe  Masse,  gerueh-  und  geschmacklos,  bei  i.  tyi 
49*  C.  schmelsend,  und  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden  Blättern 
erstarrend.  Unlöslich  in  Wasser,  IdaUch  in  Alkohol  und  Aether,  aus  der 
heis8  gesättigten  alkoholischen  Lösung  in  gl&naenden  Blittchen  krystal- 

lisirend.  Lasst  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  anzersetzt  verflüditiLren, 
nnd  Tertlüchtigt  sich  selbst  beim  Kochen  mit  Wasser  in  geringer  Menge. 
Entzündet  brennt  er  wieWadtt  mit  hellleuchtcnder  Flamme.  Durch  Kr- 
hitsen  mit  Kalikaik  verwandelt  er  sich  in  palmitinsaures  Kalium : 

C\,  H3,  0  -f  KHO  =  C„  H3,  K  Oa  -j-  4H 

Zur  T>arst'  llnii'4   'los  Cetylalkohols   erhitzt  man  Wallratli  (s.  untt'n ;  im  pantelluDg. 
WMentliclien  l'iilinitiusäurecetyläther)    mit    eiuer   alkoholischen  Auflu- 
niDg  Ton  KaUhydrat,  und  ▼emiiacht  die  kochende  Lflsong  mit  einer  lauwarmen 
Lüräog  Too  ChlOTcalcittm.  Der  KiederachJag,  palmitinsanrer  Kalk  und  Getyl- 

alknhol ,  wird  {getrocknet  und  in  einem  Verdrängunj^^apparate  mit  k«)cheiulem 
Alkohol  l>^liandelt.  Aus  ilnr  alkoholisclipn  Li>sni)tr  scheidet  sieh  Immiu  Erkalten 
(l^T  Alkohol  ah,  der  mit  Wasser  ;;ewaHtlitMi,  und  aus  Aether  unter  Ziisatz  von 
Tiuerkohie  undtrystallisirt  wird.  Soli  sich  auch  bei  der  trockenen  Destillation 
eines  Oemtuges  von  Seliacinsittre  und  Aetsbaryt  neben  dem  Kohlenwasierstoff, 
C^Hifi,  bilden. 

Derivate  des  Cetylalkohols  t^iud  in  grosser  Menge  dargeßtellt;  z.B. 
Cet ylschwefelsäure,  Cety Ichlorid,  Cetylbromid  und  Cetyljo- 
did,  Cetyläther,  Cetylsulfid,  Cetylmercaptan,  Tricetylamin 
and  einige  gemischte  Aether«  Mit  Ansnahme  des  Getylchlorides, 
eines  in  Wasser  nnlOsliehen  Liquidums,  sind  es  feste,  krystallisirbare,  leicht 
sdunebbare  Körper. 
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c«ryi.  Cerylalkohol:  Cs^HmO  =  ^^»^^  1  0.  Weisse,  wachsartige,  bei 

79*  C.  sobmelaende  Masse,  in  Wasser  unlöslieh,  in  Alkohol  imd  Aether 
löslich.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  UM  er  sich  nnr  theilweise  miBer- 
setst  desti]liren;#iii  Theil  erleidet  dabei  eine  Zersetanng  in  Wasser  and 
Ceroten:  C17H51.  Kit  Kalikalk  geschmohien,  geht  er  unter  Waaserstoff- 
entwiokelting  in  cerotinsanres  Kalium  über:  C«?  Hm  0 + KH0=Gt7HftKOt 
+  4H»  Der  Cerylalkohol  wird  aus  dem  chinesischen  Wacht  darge- 
stellt, indem  man  selbes  mit  Kalihydrat  schmilzt,  das  Prodnot  in  heissem 
Wasser  löst,  mit  Chlorbariam  fällt,  und  aus  dem  Niederschlage  denCeryl* 
alkohol  durch  Alkohol  oder  Aether  aussieht. 

Myricylalkohol  Syn.  Melissylalkohol:  CoH«,  0  =  0. 

Feste  weisse  Masse  von  seidenartigem  Glanz,  bei  85®  C.  schmelzend  und 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstan-end.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich 
der  Myricylalkohol  /Ann  Theil  unverändert,  zum  Theil  aber  wird  er  zer- 
setzt. Mit  Kalikalk  erhitzt,  verwandelt  er  sicli  in  melissitisjiures  Kaliuni: 
CsoH^-iO  +  KHO  =C3oH,,  KOa  +  4  II.  Man  erhiilt  ihn  durch  Be- 
handlung von  BienenwacliK  mit  Kalihydrat  in  älinlicher  Weise  wie  den 
Cerylalkohol  aus  dem  chinesischen  Wachs.  Ist  auch  im  Carnaubawachs 
enthalten. 


Myricyl- 
alkohoL 
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II.  Den  ein\vertlügen  Alkoholeu  der  Fonnel 
entsprechende  eiuwerthige  einbasische  Säuren. 


A.  Fette  Säuren  der  Formel  CnHxnOs  und  ilire  Derivate. 

Alle  primäreu  Alkohole  gehen,  wie  S.  74  gezeigt  wurde,  unter  der  Allgemeine 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  unter  Austritt  von  2  Atomen  Was.ser-  geo. 
stofl'  zunächst  in  Aldehyde,  weiterhin  aber  durch  Eintritt  von  1  Atom 
Sauerstoff  in  organische  Säuren,  d.  h.  organische  Atomcomplexe  von 
ansgesprodiaii  tsarem  Charakter  Aber,  so  daiB  jedem  primfiren  Alkohol 
em  sogenannter  Aldehyd:  Alkohol  minus  2  At.  H,  nnd  eine  Säure: 
Alkohol  minus  2  At.  H,  plus  1  At  0  entspricht  Den  Ton  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Formel  Callfn  sich  ableitenden  primären  Alkoholen  ent- 
sprechen Sänren,  die  als  Fettsäuren  beaeichnet  werden. 

Der  Uebergang  eines  primären  Alkohols  in  die  daau  gehörige  Säure 
erfolgt  durch  die  Verwandlung  der  die  primären  Alkohole  cfaarakterisi- 
reoden  AtomgmppeCHsOH  in  die  Atomgruppe  CO  OH  (Carbozyl,  Best 
der  Kohlensäure),  und  swar  durch  Vertretimg  sweier  einwerthiger 
Waasmstofiatome durch  ein  awei werthiges  Sanerstoffatom.  Die  Hydro- 
xylgruppe OH  ist  demnach  Alkoholen,  wie  Säuren  gemeinsam;  bei  den 
AJkoholeD  ist  dieselbe  aber  an  CHs,  bei  den  Säuren  an  CO  (Carbonyl, 
Radieal  der  Kohlensäure)  angelagert    Die  nun  abauhandelnden  Säuren 

CO) 

euthaltc'n  den  Rest  der  Kohlensäure    ^\  0  einmal,  und  sind  demnach 

einbasische  Sänren,  da  sie  nur  ein  aof  dem  Wege  der  Salzbildung 
durch  Metalle  oder  metaUähniiche  Körper  vertretbaree  Wasserstofiatom 
enthalten. 

So  wie  der  in  den  Alkoholen  mit  OH  verbundene  Molekularrest  als 
einwerthiges Badical ;  als  Alkoholradical  fongirt,  so  fungirt  der  in  den 
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Staren  mit  OH  Terbiinclene  Rert  als  diiwertiiigeB  SftareradicftL  Im 

C*H  '1  .  . 

Aethylalkohol  z.  Ii.,      jj  1^»  fungirt  die  Atomgruppo  C2II5  als  cinwcr- 

thiges  Radical  und  l&ast  sieb  als  solches,  wie  wir  gesehen  haben,  in  die 
Moleküle  xahbeicber  organiBcher  und  anorganischer  Verbindungen  über- 

tragen.  In  der  dem  Aetbylalkobol  entspreebenden  EsBigBänref  0, 

ist  das  Radical  Aethyl,  CjH', ,  durch  Austritt  von  2  At.  II  und  Eintritt 
von  1  At,  in  das  Säureradical  Acotyl,  V.U.iO,  übergegangen,  welches 
ebenfalls  eiuwerthig  ist  und,  wie  wir  sehen  werden,  ebenso  leicht 
wie  das  Aethyl  den  ^Vasserstoff  in  den  Molekülen  anderer  Verbin- 
dungen ersetzen  kann.  Diese  Säureradieale  sind  sauerstoffhaltig  und 
lassen  sich,  da  sie  alle  die  Atomgrnppe  CO,  Carbonyl,  enthalten,  noch 
weiter  anflösen,  und  zwar  bei  dorn  ersten  Gliede  in  H  und  CO,  bei  den 
folgenden  in  ein  Alkoholradical  und  CO;  so  ist  das  Radical  der  Ameiseu- 
sänre  II  CO,  jenes  des  zweiten  Gliedes  (Acetyl)  CII3CO,  jenes  des 
dritten  Gliedes  (Propionyl)  CjH^iCO  u.  s.  w.  Bei  der  Essigsäure  ver- 
wandelt sich  bei  Anwendung  der  weiter  aufgelösten  Formeln  der  Säure- 

»dicde  di.  t„M^  Formel  ^»»«j  0  m  die  Formel  ««'«^Oj^^^, 

Bei  dem  Uebergange  der  Alkohole  in  die  entapreobenden  Sfturen  beechrilnki 
sieb  der  Angriff  des  Sanerstoflfo  anf  die  Verwandlung  der  Atomgruppe 
GH«  OH  in  die  Gruppe  CO  OH,  und  Iftssi  demnach  den  Best  des  Alkohol- 
molekflls  ungeändert.  Es  lassen  sich  demnach  auch  die  hierher  gehörigen 
Sfturen,  ebenso  wie  ihre  correspondirenden  Alkohole  von  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  der  Formel  CnHsa  (Sumpfgasreihe)  ableiten.  So  kann 
man  die  AmeisenB&ure,  CHsOg, 


0"  ,  die  -£e6ig»äuju;  Cj 
OH 


H 
H 

II 
H 
IT 

COOIl 


schreiben;  die  Sfturen  Tom  zweiten  Gliede  der  Essigsäure  beginnend,  las- 
sen sich  demgemfisB  von  den  Homologen  des  Sumpfgases  durch  Vertretung 
von  je  einem  Atom  Wasserstoff  durch  Carboxyl:  ('OOH,  ableiten.  Eben- 
so klar  ist  es  nach  dem  Gesagten,  dass  sich  in  der  Structnr  der  Sfturen 
jene  der  Alkohole  wiederspiegeln  mnss,  und  dass  die  Isomerie  primftrer 
Alkohole  sich  bei  den  entsprechenden  Säuren  wiederfinden  mnss.  So 
sieht  die  Theorie  zwei  primäre  Butylalkohole  voraus,  welche  in  der  That 
bekannt  sind,  nämlich: 
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I. 
Clh 
CH, 
CH, 

6h,oh 

(Nonnaler  Bntylalkohol) 

es  müsseo  daher  die  Sauren 

I. 

fCH, 


CH, 

GH, 

CüOH 
(Normale  Buttersäure) 


and 


II. 

CH,  CH, 

\/ 

CH 

CH,OH 

(Gähriuigsbutylalkohol) 

U. 

CH,  CH, 

\/ 
CH 

60OH 

(Isobuttersäure) 


eiiatiren.  Beide  nnd  dargeetettt.  IGt  der  Ansahl  der  KohleDatofiktome 
stttgt  nstllrlioh  auch  hier  die  Zahl  der  mdglichen  bomerien. 


Flüchtige  und  eigentliche  Fettsäuren. 

a.  S&aren. 
IKeee  S&nren  sind  folgende: 


Amieiseneftiire  .   •  . 

.   .  C  H,  0, 

Enigeäare  .   .   .  . 

.   .  CH4O, 

PropioDBänre  .   .  . 

.  Ci  0, 

Butterefture    .   .  . 

.   C4  Hg  0, 

Yalerijansftiire  .   .  . 

•   •  HloO, 

Caprone&are   •   .  . 

►  .  H„0, 

OenanthylBftnre 

Gapryleftore    .    .  , 

.  .   c,  II,«0, 

Pelargonsftnre .  . 

Caprinsäare    •    •  . 

Lanrinsäure    .  . 

.  .  c,2 11,40, 

Myristlnsäure  .  . 

PalmitinMare  .   .  . 

Stearinsäiire    .    .  . 

Hyaenasäure    .    •  , 

.   .  C25II50O2 

C«rotinsäure    .    .  , 

►     .      C,7 11,4  0, 

Meliflsiiisaare  .  • 

Allgemeiner 

IMe  in  diese  homologe  Reihe  gehörenden  Säuren  führen  his  sur  i  ^  ><  u  h^^ 
Caprinsftnre  inet  den  Namen  fluchtige  Fettsfturen.   Dieae  sind  hei 
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gewölmlielier  Temperatur  flilnig,  meiBt  ölartig  und  «of  Papier  sam  TbeQ 
yerschwmdende  Fettflecken  eraengend.   Sie  sind  flftehtig,  d.  h.  aie  lassen 

sich  unzersetzt  destilliren  und  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser,  wenn- 
gleich ihr  Siedepunkt  höher  als  der  des  Wassers  liegt,  mit  den  Wasser- 
dämpfen bei  der  Destillation  über.    Sie  sind  ausgezeichnet  durch  einen 
stechenden  Geruch  und  brennenden  Geschmack.    Unter  0®  C.  erstaiTen 
sie  krystallinisch.    Einige  davon  sind  im  concentrirten  Zustande  ent- 
zündlich.   In  Wasser,  Alkohol  und  Actlier  sind  sie  löslich;  ihre  Löslich- 
keit in  Wasser  nimmt  aber  mit  dci-  Erhöhung  des  KohlenstofTgehaltes  ab, 
so  dasssich  die  hölieren  Glieder  der  Reihe  mit  Wasser  nicht  mdir  mischen. 
Ihre  Lösnngen  röthen  Lackmus  stark.    Mit  Basen  bilden  sie  meist  lös- 
liche und  krystallisirbare  Salze,  wobei  mch  wieder  die  Regelmässigkeit 
zeigt,  dass  die  Löslichkeit  der  Baryiini-  und  Silbersalze  in  dem  Maasse  ab- 
tiiad»-        uimiiit,  als  der  Kohlciistoffgehalt  der  Säure  sich  erhöht.    Auch  ihr  Siede- 
£ff£!M««ig.  punkt  steht  zu  ihrer  Zusammensetzung  in  einem  constanten  Verhältnisse, 
flfl^^"    Um  jeCHj,  welche  sie  mehr  enthalten,  steigt  nämlich  ihr  Siedepunkt  um 
Fettoftoren.  et^^  ig^C.,  doch  vorwischt  sich  bei  den  höhereu  tiliedern  diese  Regel- 
müssigkeit  mehr  und  mehr,  und  erstreckt  sich  nur  auf  die  wirklich 
homologen  Säuren,  nicht  aber  auf  ihre  Isomeren. 
Aiigomcincr         I^ic  e i g e n 1 1  i c h e u  Fe 1 1 H ä u r e n ,  welche  mit  der  Laurinsäure  be- 
dwT^genU   gju"t*»»  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruch-  und  geschmuck- 
AiuSo.''**'  machen  auf  Papier  im  geschmolzenen  Zustande  nicht  wieder  ver- 

schwindende Fettllecken,  und  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  uuzer- 
setzt  vcrllüchtigen.  In  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlöslich,  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus- 
scheiden, leicht  löslich  in  Aether.  Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  nur 
schwach.  Beim  Erhitzen  entaflnden  sie  sich,  und  brennen  mit  leuchtender 
rossender  Flamme.  Sie  sind  leieht  adbmelzbar,  und  zeigen  einen  constan- 
ten Sohmelapunkt,  der  mit  der  AnsaU  ikrer  KoUenstoffiilome  und  iwar 
für  je  1  At  C  nm  3  bis  4^  steigt.  Mit  Metallen  bilden  sie  Salse,  yon 
denen  nur  die  mit  Alkalien:  die  Seifen,  von  denen  weiter  nnten  näher 
die  Rede  sein  wird,  in  Wasser  löslich  sind. 
BUdnng.  Bildangsweisen.  Die  wichtigeren  sind  nachstehende: 

1.  Oxydation  der  betretfeudeu  Alkohole,  deren  Modus  wir  bereits 
ausführlich  dargelegt  haben. 

2.  Kochen  der  ('yanide  der  Alkoliolradicale  mit  Alkalien,  woi)ei 
der  Stickstoff  des  Cy  ans:  l'N,  in  der  I'\)i  in  von  Ammoniak  anstritt,  wäh- 
rend der  Kohlenstoff  desselben  in  die  Gruppe  COOK  verwandelt  wird, 
z.  B.: 


?H.'    +     Kj,,  ^    HJ,  ^    CH._    ^  JJ 


CN'       '      HJ       '     H)  COOK 


Methyloyanid    Kalihydrat    Wasser     Essigsaures  Ammoniak 
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ICN' 

A«t]>yl<qruiid  KaHhydzat  Wi 


H 

II 
H 


N 


PtropioDBanret  Ammoniak 
Kalium 


etceto. 


3.  Man  erhält  di«'se  Säuren  auf  synthetischem  Wcj^^e,  indem  man 
Kohlensäure  auf  die  Natrium-  oder  Kaliumverbindungen  der  Alko- 
holradicale  in  geeigneter  Weise  einwirken  lässt,  z.  B.: 

iNa      ^      ^  ICOjNa 
MeÜqrlmktrinm         EangBaitreB  Natrium 

+   CO.  = 

\Na      ^      ^  jcOjNa 

Aethylnatrium         Propionsaurea  Natrium 

4.  Behandelt  man  die  zusammengesetzten  Aether  der  fetten 
Säuren  mit  Natrium,  so  wird  Wasserstofl  des  Radicals  dersell)en 
dureh  Natrium  Bubstituirt.  Lässt  man  nun  auf  die  so  erhaltene  Verbin- 
dung das  Jodid  eines  Alkoholradicals  einwirken,  so  bildet  sich  Jodnatriura, 
das  Alkoholradical  substituirt  das  Natrium,  und  liefert  den  zosammen- 
gesetzten  Aether  einer  kohlenstoffreicheren  fetten  Säure,  z.  B.: 

Essigsänre-Aethyläther  und  Natrium,  geben  Natrinmessigsäure'- 
Aetbyläther  und  Wasserstoff: 

fCH,Na 


fCIIs 


+  Na 


Eangtiore-Aethylither 


COjCjH»  ' 
Nat  ri  u  m  essi  gsftor«* 
Aethjläiher 


Nal 


Aethyläther 


NatriomeisigBftare-  JodAthyl 
Aethyllthar 

Aethylessigsäare-Aetbyllther  ist  aber  identisch  mit  Butter- 
aftnre-Aethylitlier  nnd  liefert  mit  Alkalien  deetillirt:  bnttenanres 
Alkali  nnd  Aethylalkohol: 

(Buttersäure-  Aethylalkohol  Buttersaures  Kalium 

Aethjlather) 

Die  flftehtigen  Fettsinren  finden  sieh  snm  Theil  in  pflansUehen  vorkoai. 
und  thierischen  Organismen,  sie  sind  femer  Zersetanngsproducte  pflans- 
lieber  nnd  thieriseherVerlnndnngen  dnreb  mannigfoehe  oxydirende  Agen* 
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Wichtig 

gen  d«r- 
Mlbm. 


D'-ri  VHtii 
licr  fetteo 
SItiNn. 


tien.  Unter  den  thieriaohen  Snbitansen  liefern  nementlich  die  Fette 
nnd  Eiweissstoffe  dieselben  bei  der  Behandlung  mit  Oftydetionnnitteln 
und  bei  ihrer  freiwilligen  Zersetsong.  Ans  der  Oelslnre  kann  femer 
eben&lls  die  ganze  Reihe  doreh  Behandlung  mitSalpeteraänre  gewonnen 
werden.  Die  eigentlichen  Fettafturen  aind  Beatandtheile  der  yerachie- 
denen  Fette  des  Pflanzen-  nnd  Thierreieha. 

Ton  ihren  ehemiaohen  Beiiehangen  und  Umsetaungen  aind  naeh- 
atehende  ala  allgemein  wichtig  herronuheben: 

1.  Die  Salae  der  hatten  Sturen  werden  duroh  Elektrolyae,  so  weit 
man  dieses  Verhfiltniaa  atudirt  hat,  stets  in  der  Weise  zerlegt,  daaa  die 
Säure  in  Kohlens&nre  und  in  ein  Alkoholradical  zerfällt,  welches  um 
1  At.C  weniger  enthält  als  das  Sänreradical;  so  giebt  bei  der  £lektrolyae 


2  (C,H40,)  +  0 
Esaiga&ure 

2  (CiH,Oi)  +  0 
Propionafture 

2  (CiVUOf)  +  0 
Bntteraiure 

2(C5H,oO,)-h  0 
Yaleriansftttre 

2(C«H,,08)-j-  0: 
Caprona&ure 


2  (C  Hs)  +  H,0  +  2  COi 
Methyl  Kohlensäure 

2  (CH.)  +  H,0  +  2  CO* 
Aethyl  Kohlenaiure 

2  (CH,)  -I-  H,0  +  2  CO. 
Propyl  Kohlenaiure 

2  (C4H9)  H-  U,0  -h  2  CO, 
Butyl  Kohlenaiure 

2(CftHi,)  -f  H,0  4-  2  CO, 


Amyl  Kohlensiure 
2.    Werden  die  fetten  Säuren  mit  überschüssigem  Kalk-  oder 
Natronhydrat  geglüht,  so  serietaen  sie  aicih  in  einen  flüchtigen  Kohlen- 
waaaerstoff  und  kohlenaaurea  Sala,  a.  B.: 

C2U4O2     -h    Na-^0    =    CH4     -f  XajCO,, 
Essigsäm'e       Natron     Grubengas  Kohlensaures 

Kfttrinm 

Diese  Umsetzimgeu  zeigen  unzweideutig,  üass  die  bäureinidicale  der  fetten 
Säuren  Carbonyl:  CO,  das  Badioal  der  Kohlensäure,  —  und  ein  Alkoiiolradi- 
cal  als  nähere  Beetandtheile  enthalten,  nnd  man  kann  dieselben  in  weiter  auf- 
gelöster  Form  wie  icügt  sohreSbsn: 

Fonnyl     C  H  0  =  H 
Acetyl       rj^3  O  =  C  Ha 
Prnpionyl  C^llf,  0  =  C^Hg 


üutyryl     C4H7  O  r=  CgH, 


.00=  Hydrocarbonyl 

CO  =  Methyl-Carbonyl 
.CO  =  Aethyl-Carlwnyl 
.CO  =  Propyl-Carbonyl 
Yaleryl  O  =  C4H,  .CO  =  BntytCarbonyl 

Oapronyl  OcHhO  =  O5H11.OO  =  Amyl-Carbonyl 
iMe  aus  der  Einwirkung  ▼erachiedener  Agentien  auf  die  fetten  Sia» 
ren  reaultirenden  Derirate  entatehen  daraaa  auf  folgende  Weiae: 

1.  Der  Wasaeratoff  dea  Hydrozyla  (extraradioaler  Waaaerstoff)  wird 
durch  Metalle  oder  metalliaohe  Körper  (Ammonium)  ereetit:  Salae  der 
fetten  Säuren. 

2.  Deraelbe  WasserstotT  wird  durch  Alkoholradicale  eraetat:  suaam- 
mengeaetate  Aether  der  fetten  Säuren. 
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8.  Der  Ilydroxylwassentoff  wird  dnreh  dasielbe  Sftnreradical, 
wekheB die  SAnre  bereits enthilt,  oderdnrch  ein  anderes  einwerthiges 
S&nreradical  snhstitmrt:  Anhydride  nnd  gemischte  Anhydride 
der  fetten  Sftnren;  den  Aethem  nnd  gemischten  Aethem  der  Alkohole 
Tergleiöhhar. 

4.  Der  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe  ist  ohne  Ersats  ausgetreten: 
Aldehyde  der  fetten  S&uren. 

5.  Die  Ton  s  wei  Molekülen  derselben  Siure,  oder  Terschiedener  S&uren 
stammenden  Alkoholreste  (Alkoholeompfnienten  der  Sftureradicale)  yer- 
einigen  sich  mit  einem  Garbonyl:  CO  derselben:  Ketoneundgemisohte 
Ketone  der  fetteu  Süaren. 

6.  Die  Hydroxylgruppe:  OH,  tritt  ans  und  wird  durch  je  1  Atom 
Chlor  oder  Brom  substituirt:  Chloride  undBromide  der  fetten Sftu- 
ren:  den  Haloidäthern  der  Alkohole  entsprechende  Verbindungen. 

7.  Es  findet  Substitution  des  Wasserstoffs  von  1  Molekül  Ammoniak 
durch  die  Säureradieale  statt:  Amide  der  fetten  Säuren,  entsprechend 
den  Aminbasen. 

8.  Der  HydroxyLsauerstoff  wird  dui'ch  Schwefel  ersetst:  Thios&u- 
ren  und  Säuresulfide  der  fetten  Säuren. 

9.  Ein  Atom  Wasserstoff  des  alkoholischen  Coraponenten  des  Säure- 
radicals  tritt  aus,  und  wird  durch  den  Schwefelsäurerest  SOgH  ersetzt: 
Sulfon säuren  der  fetten  Säuren.  Dieselben  sind,  da  sie  neben  dem 
Schwefelsäurerest  SOjH  noch  den  Kohlensäurerest  COgH  (Carbozyl) 
enthalten,  zweibasische  Säuren. 

10.  Es  tritt  aus  dem  alkoholischen  Componenten  des  Säureradicals 
¥0n  IMol.^  Säure,  und  aus  1  Mol.  Ammoniak  je  1  Atom  Wasserstofif  aas, 
und  der  so  resultirende  S&urerest  (die  Carboxylgruppe  noch  enthaltend) 
trittmit  dem  AmmomakrestK^  sutammen:  AmidosSuren  der  fetten 
Siuren. 

Man  sieht  ans  Vorstehendem,  dass  abgesehen  von  einigen  eigeuthfim- 
Hehen  Sfturederivaten  sieh  die  Sftnreradioale  gans  analog  den  Alkohol- 
radicalen  in  die  Moleküle  anderer  Verbindungen,  so  in  das  MolekQl  der 
Alkohole,  in  das  Molekfil  der  Sftnren  selbst,  in  das  Molekttl  der  Waiser- 
stolErtnren,  des  Schwefelwasserstoffs,  des  Ammoniaks  u.  s.  w.  übertragen 
Itnoon. 

Wir  betrachten  in  Folgendem-  lunftchst  die  fetten  Sftnren  selbst  mit 
ihren  nftchsten  DeriTsten:  Salzen  und  zasammengesetzten  Aethem, 
nnd  schliessen  daran,  nach  einer  nftheren  Charakteristik  derselben,  die 
übrigen  ent^amteren  Derivate. 


10* 
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BigMl- 


Vorknm» 


BUdang 
and  Dar- 
stollnnff. 


Ameisensäure. 


H.CO] 
Hl 


0 


oder 


IS 


COOH 


Farblose,  schwacli  niucliende,  stecliend  und  nach  Amtnaen  riechende 
Flüssij^keit,  unter  ü*^('.  krystallinisch  erstarrend,  bei  O^"!'.  siedend,  von 
1*253  specif.  Gew.  Ihr  Dampf  ist  brennbar,  ihr  CTeHclinuick  ätzend  und 
stark  saner;  auf  diellaut  gebracht,  bewirkt  sie  Blasenziehen  uud  Köthung. 
Mit  ^Vasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen. 
In  verdünnter  wässeriger  Lösung  ßchmeckt  sie  angenehm  sauer.  Erwärmt 
man  Ameisensäure  mit  eoncentrirter  Schwefelsäure,  so  zerfallt  sie  in 
Kohleuoxyd  uud  Wasser: 

CH2O2  —  CO  4-  H.jO. 

Mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  verwandelt  sie  sich  in  Kohlen- 
säure und  Wasser;  die  Oxyde  edler  Metalle  reducirt  sie  aus  ihren  Lösun- 
gen regulinisch.  Aus  Quecksilberchloridlösung  fällt  sie  Quecksilberchlorür. 

Vorkommen.  Freie  Ameisensäure  und  aineisensaure  Salze  sind  in 
det  Natur  ziendich  vcibreitet,  auch  ist  sie  eines  der  häufigsten  Oxyda- 
tionsproducte  organischer  Körper.  Von  physiologischem  Interesse  ist  ihr 
Vorkumineti  in  den  Ameisen  (woher  ihr  Name),  in  den  Giftorganen  und 
Brennstacheln  gewisser  Insecten,  in  den  Brennhaaren  der  Processions- 
ranpe,  in  den  Brennnesseln  (Uriiccot),  ferner  in  thierischen  Secreten  und 
parencliynuitösen  Säften:  im  Schweisse,  im  Safte  der  Milz,  der  Pancreas, 
Thymusdrüse,  im  Muskelfleische,  Gehirn  u.  s.  w.  Auch  in  den  Fichten- 
nadeln,  iu  Mineralquellen,  im  sogenannten  Mineralmoor,  und  im  Guano 
wurde  sie  nachgewiesen. 

Bildung  und  Barstellung.  In  Bezug  auf  die  Bildung  der  Amei-> 
sensfture  istzunftchst  die  ans  dem  Methylalkohol  oder  Holageist  dnreh 
ozydirende  Agentien,  sowie  unter  dem  Einflüsse  des  Platinmohrs 
zu  erwfthnen: 

CH4O  -h  20  =  CHjjOa  -j-  HaO 
Methylalkohol  Ametaemfture 

Bringt  man  auf  eine  Olasplatte  tine  UhnMShale  mit  Methylalkohol,  darüber 
auf  einem  DrahtdniiftiM  ein  Schlichen  mit  Platinmohr,  und  stfllpt  man  Aber 
daii  Oanxe  eine  Gl(M:ke  mit  Tubnhis,  durch  den  man  einen  befeuchteten  Laok- 
mnii|iepier8tr»'ifen  in  <\\c  (iincke  herabhängen  lä^st,  der  mittelst  eines  K>se  auf- 
sifZHUetiMi  Kork;*  in  die  Tubulatur  eintieklennnt  ist,  so  sieht  man  Bchon  nach 
weuigeu  Minuten  den  Lackinuspapierstreileu  Hich  rötheu ;  gleichzeitig  entwickelt 
Mich  der  durchdringende  oharakteriitiaehe  Owroeh  der  Ameinentäure.  Die  Con- 
stmction  de«  einfiinhen  Apparates  verslnnlicht  Fig.  tl. 
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Fig.  11. 


Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  sie,  wenn  man  1)  K o h  1  c n -  Bfldiuig  dar 
oxydgas  bei  100®C.  längere  Zeit  mit  Kalihydrat  in  Berührung  lü.sst.  ol^^ll^ich 

Das  Kühlenoxyd  wird  allnialilich  ab- 
BOrhirt  und  es  entsteht  anieiseusaures 
Kalium:  CO  -f-  KIIO  =  CHKO^^, 
und  2)  wenn  Kalium  urder  einer 
mit  Kohlensäure  •gelullten  und 
durch  lauwarmes  Wasst'r  abgesperr- 
ten Glocke,  auf  einer  Schale  in  dün- 
ner Schichte  mebrere  Standen  mit 
der  feuchten  KoUensäiire  In  Wech- 
selwirlmng  tritt.  Die  Bildung  des 
ameieensaiiren  neben  doppeltkoUen- 
sfturem  Kalium  erfolgt  hier  nach  bei- 
stehender Formelgleichnng:  2K  H~ 
2  COk  +  H« 0  =r  CH KOt -{- K HGO^ 
3)  wenn  Natrinmamalgam  auf  eine 
ooneentrirte  wftsserige  LOsnng  von 
kohlensaurem  Ammonium  dnwirkt. 
In  reichlicher  Menge  bildet  sie  sich  beim  Erhitsen  von  Oxalsäure 
mit  möglichst  entwässertem  Glycerin  neben  Kohlensäure  (C2H2O4  = 
CUfOi  -f-  CO^).  Diese  Bildung  wird  durch  die  Gegenwart  desGlycerins 
in  unaufgeklärter  Weise  begOnstigt. 

Die  Bildung  der  Ameisensäure  durch  Osqrdation  der  Album  in  ate  und 
Kohlehydrate  erklärt  ihr  Vorkommen  im  Thierorganismus.  Auch  ans 
vielen  anderen  organischen  Stoffen  kann  sie  abrigens  durch  Oxydations- 
mittel erhalten  werden. 

Xan  hnt  früher  die  AmeisensMure  durch  Destillation  der  Waldameisen  mit  Was-  /wi '  k  1. 
ser  darL't'J'tfllt.  Opponwärtitr  aber  f;ewinnt  man  sie  vortlieilliaft^^r  in  nac.hst«^lipn-  Itoiiirnff**^ 
der  WVise:  man  erhitzt  Oxalsäure  mit  mögliclist  wasserl'reiem  Glycerin,  wobei, 
weuii  die  Teiuperatur  auf  9ü"  gestiegen  ist,  verdünnte  Ameii>entMiure  überdestii- 
firt  Man  Agt  com  Bfickstaade  abermals  Oxalsäure,  destUlirt  abermals,  wobei 
ehie  eonceatrirtere  Säure  übevgeht  und  fährt  damit  so  lange  fort>  bis  die  Säure 
S6procentig  ist.  Aus  dieser  wässerigen  Ameisensäure  stellt  man  die  wasserfreie 
Säure  dar.  indem  mau  nie  an  Blei  bindet  und  das  trockene  ajnei«ens;\iir»'  Bln-i 
durch  Seil unfel Wasserstoff  zerle<rt.  Die  frei  gewordene  Büure  wird  Hbdestilürt, 
und  über  trockenem  ameisensaurem  Blei  rectificirt. 

Der  Ameiiengeist  oder  SpMUm  forwticafum  der  Phannaoie,  welcher  Hpfram 
frfiher  durch  Destillation  von  Ameisen  mit  reotLdoirtem  Weingeist  gewonnen  /«r<«warii«. 
wurde,  ist  eine,  Lösung  von  Ameisensäure  in  Weingeist. 

Ameisen  saure  Salie.   Dieselben  sind  alle  in  Wasser  löslich,  die  AnwUcw^^ 
ameisensauren  AlkaHen  aerfliesslich.   In  Alkohol  lösen  sich  nur  wenige.  ""^ ' 
Gegen  Schwefelsäure  und  die  Lösungen  edler  Metalloxyde  Terhalten  sie 
sich  wie  die  freie  Säure.   Eisenosydsalae  färben  sie  roth.   Mit  Schwefel- 
säure und  Weingeist  Übergossen,  entwickeln  sie  beim  Erwärmen  Ameisen- 
äther,  erkennbar  an  seinem  lieblichen  (jemche.  Beim  Gltthen  hinterlassen 
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ne  kohlensau l  u  Salze,  Oxyd  oder  Metall.  31  an  erhält  sie  durch  Auflö»en 
der  Metalioxyde,  oder  der  kohleusauren  Metalloxyde  iii  der  wässerigen 
Säure. 

AniciwB-  Ameisensäure»  Amuioniuni,  CHfNH.^O«,  krvHtallisirt  in  rechtwinkli- 

mnnium    '         Prismen.    Wird  es  rasch  eihitzt,  so  verliert  es  2  Mol.  Wasser  und  verwan- 

g^ht  beim  fl^it  gicj^  jjQ  ^1^8  Nitril  der  Ameisensäure:  Blausäure  oder  Cyanwau- 
KrlutMD  in 

BiaasiQM    serstoffsänre,  CH(NH4)0a  —  iB^O  ss  CNH.  • 

Es  geht  also  dordi  fiinilsfthes  Brhiti^  eine  ▼oUkoimiien  nnsehädlieh«  Bah- 

stanz  in  ein  furchtbares  Gift  über.   Wir  werden  später  sehen,  dass  umgekehrt 

die  Blausäure  sich  durch  Wasseraufn&hzus  wieder  in  ameiBensanres  Ammooiiun 

zurückverwaudeln  kann. 
AndMii-  Ameisensaures  Blei,  (CHO^jgPb",  krystallisirt  in  gläuzeuden  weissen 

i«iim  BM.  gug]^^  Es  ist  in  Wasser  sehwer,  in  Weingeist  &st  gar  nieht  lOsUch.  Hit 

SdhweüBlwasserstoff  bebandelt,  aerlegt  es  sieb  in  Bi^wefelblei  und  Ameisen* 

sftnre. 

A^herdw        ZaBammesgesetste  Aether  der AmeiseoB&ure.   Es  sindSalae 
■Aiim.  '    der  Ameisens&nre,  in  welchen  das  Metall  duck  ein  Alkoholradical  ▼er- 
treten ist 

H.COl 

Ameisen-  A III e i 8 6 H H a u r es  Methyl:     'f^„  ]  0.    Wasserhelle,  äthensch  rie- 

ckende  Flüssigkeit^  leichter  als  Wasser  and  swischen  86  bis  88®  C  kochend. 

Wird  durch  Destillaticm  von  BcbwefiBlsftnre-Methylätber  mit  smeiseosanrem 
Natron  erhalten. 

•  H  CO] 

Ameisensaures  Aethyl:        I  0.    Wasserhelle  Flüssigkeit  Ton 

AathyL  0*915  ipedf.  Gewicht,  hei  54^  C.  siedend.  Biecht  stark  und  angenehm 
nachPfirrichkemen,  oder  auch  wohl  nach  Rum  oder  Arrak,  und  schmeckt 
gewünhaft.  Ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  Idslicfa,  und  wird  in 
schlecht  schliessenden  Geftssen  hald  sauer.  Mit  Kali  behandelt,  setst  sich 
der  Ameisensäure-Aetiiyl&ther  in  Alkohol  und  ameisensaures  Natrium  um. 

Wird  durch  Destillation  von  ameisensaurem  Natrium,  Alkohol  und  Schwafcl- 
siore  erhalten.  Auch  bei  der  Binwirknng  von  Alkohol  anf  conosntrirte  Amel- 
ssnsfture,  und  beider  Destillation  eines  Qemenges  von  Stärke,  Braunstein,  Sebwe- 
ftbänre  und  Alkohol  bildet  er  sieh. 

Er  wird  bei  der  Fabrikation  künstlichen  Bums  nnd  Arraks  verwendet. 

H  CO] 

ABMiMn-  Ameisensaares  Amyl:  f^'u  I  ^«     Wasserhelles   Fluiduin  von 

0,874  specif.  Gewicht,  bei  116**  C.  siedend,  von  angenehmem  Obetgemch. 
Wenig  löslich  in  Wasser. 

Wird  durch  Destillation  einer  Mischung  von  ameisensaursm  Katrium,  Amyl- 
alkohol und  Sehweftlsäore  dargestellt. 
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Essigsäure. 
QsHfOs. 

^^•^Slo      oder  {V"^ 

VdUig  wasserfrei  fsrblose  Flflssigkeit,  unter  +  17**  G.  krystellisireiid,  Kig^n 
und  deshalb  auch  Eisessig,  Aeidum  aeeiieum  glaciaU  genannt,  yon 


1,056  speoif.  Gew.  bei  +  15,6^  und  bei  +  119«G.  riedend,  Ihr  Dampf 
riecht  stechend,  mit  Luft  gemengt  angenehm  sauer  (Geruch  des  Essigs) 
und  ist  brennbar.  Ihr  Geschmack  ist  stark  und  rein  saner.  Auf  die 
Haut  gebracht,  zieht  sie  Blasen.  Sie  röthet  Lackmus  stark,  zieht  aus  der 
Luft  Feuchtigkeit  an,  nnd  mischt  sich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  allen 
Verhältnissen.  Gemische  von  Essigsäure  nnd  Wasser  führen  den  Namen 
Terdünnte  Essigsäure:  Aeidum  aceticum  dilutum;  der  Essig,  Acefum^  Vwdttnau 
ist  verdünnte  Essigsäure  mit  gewissen  Beimengungen.  Die  wässerige 
Liisung  der  Essigsäure  zersetzt  sich  bei  (legenwart  von  ürgani>^chen  Kör- 
pern unter  Schiramelbilduug.  Sic  löst  einige  Metalle  und  Metalloxyde 
auf,  sie  löst  Camphor,  andere  iitlierische  üele,  gewisse  Harze,  Eiweiss- 
8to£fe,  beim  Kochen  auch  Plio.sphor. 

Vorkonnnen.  An  Basen  gel)un(len,  sonach  in  der  Form  von  essig-  Vor- 
sauren  Salzen  kommt  die  Essigsäure  in  inehreren  FMlaiizensäften,  nament- 
lich im  Safte  vieler  Bäume  vor.  Im  Thierreiche  finden  sich  essigsaure 
Salze,  und  vielleicht  auch  freie  Essigsäure  im  Schweisse,  in  der  durch 
Extraction  der  Muskeln  mit  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit,  in  mehreren 
parenchymatösen  Drüseusäften ;  pathologisch  im  leukämischen  Blute  und 
im  Magensafte. 

Bildung.  Die  Essigsäure  bildet  sich  auf  sehr  mannigfaltige  Weise,  Die  esii«. 
TOT  Allem  durch  Oxydation  des  Aethylalkohols,  dessen  eigenthflmliche  ein  Oxyd»- 

Aj.  •     •  .  tious- 

oiare  ne  ist:  product  dt» 

CaHßO  +  20  =  C2II4O2  -I-  H.O  aiiSfhoi^ 

Für  sich  und  im  concentrirten  Zustande  verändert  sich  der  Alkohol 
an  der  Luft  nicht,  wird  er  aber  im  verdünnten  Zustande  und  bei  Gegen- 
wart stickstoffhaltiger,  oder  anderer  organischer  Materien  der  Luft  dar- 
geboten, so  verwandelt  er  sich  zunächst  durch  Oxydation  von  2  At.  II  zu 
Waaser  in  Aldehyd,  und  dieser  geht  durch  Aufoahme  von  1  At.  0  in  Es- 
sigsäure über: 

CjH^O  4-  0  =  CjH^O  -f  H,0 
Alkohol  Aldehyd 

C2H4O  -1-0  =  CaH4  0j 
Aldehyd  EnigBaiire 
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DfoBNi^  Die  Essigbildung  ans  Alkuhol  ist  demnach  keine  Gährang,  wie 

k!^u^«Aiu  uian  früher  glaubte,  weshalb  nuiii  sie  auch  EBsiggährung  nannte,  sondern 
di'"n'.h'"  eine  Oxydation,  eine  Art  Verwosuug.  In  Folge  dieser  Oxydation  wird 
OxjrüAUun.  Jer  Weingeist  nicht  unmittelbar  iu  llssigyäuie  verwandelt,  sondern 
zunächst  geht  er,  indem  er  Wasserstofi'  verliert,  in  Aldehyd  über,  und 
dieser  wird  erst  zu  "Essigsäure  oxydirt.  Es  versteht  sich  übrigens  wohl 
ohne  weitere  Erörterung,  dass  in  der  Wirklichkeit  diese  beiden  Phasen 
des  ProcesHes  unmerklich  in  einander  übergehen. 

Die  Essigbildung  geht  am  besten  bei  Gegenwart  von  Sauerstoffauf- 
nahme vermittelnden  Körperu,  bei  einer  Temperatur  von  4-  25'*  bis  35*' C. 
Die  söge-  vor  sich.  Die  sogenannten  Essigfermente  oder  Essigbildner  sind 
entweder  sauerstoHvertlichtende  Stoflfe,  oder  solche,  welche  mechanisch 
dadurch  wirken,  dass  sie  eine  sehr  feine  Vertheilung  des  Weingeistes  und 
dadurch  eine  bedeutende  Flächenvermehrung  veranlassen,  sonach  dieAn- 
grillspunkte  lür  den  Sauerstoff  vervielfältigen,  oder  t  ndlich  sind  es  solche 
Substanzen,  die  nach  Art  des  Stickoxyds  bei  der  Schwefelsäurebildung, 
d.  h. Saaersto£f  übertragend  wirken.  Die  bei  der  Essigbildnng  iu  dieser 
Benehnng  in  Betradit  kommenden  Stoffs  alnd  Bamenilioli!  Platuunohr« 
Hobelspfthne,  Albnmin,  Kleber,  Halxeztraot,  Bieriiefe,  Honig,  Weintrestem. 

Myooderma         Bei  der  Kswigbilduug  entwickelt  sich  eine  eigenthüniliclie  Schimnielpflanze : 
******         Mycoderma  aceti,  die  nach  den  neueren  Untersucliuugen  Pasteur's  inao- 
t&m  als  wirkUohes  Ftement  ansiueben  ist,  als  sie  verdflnnten  Wdngeist  in 
Bisigsftiire  la  verwanddn  vermagp  ab«  nur  to  laaga,  als  sie  unter  abnormen 

Bedingungen  vegetirt  und  mit  der  Luft  in  Berührung  ist.    Die  sogenannte  Esaig» 

niutter,  il.  Ii.  der  auf  dtMii  Boden  der  Gefässe  sich  bildende  Absatz,  ist  ohne 
Eiuf1ui*H  auf  die  EKsigbilduiig.  Die  Wirkung  der  Mycoderma  aceti  ist  demnach 
wohl  auch  als  eine  SauerBtoff  übertragende  zu  betrachten. 

Der  Platinraohr  verwandelt  auch  concentrirten  Weingeist,  wenn  er 
mit  ihm  oder  seinen  Dämpfen  in  Berührung  kommt,  sehr  rasch  in  Essig- 
säure. Mittelst  des  in  Fig.  11  abgebildeten  Apparates  und  auf  dieselbe 
Weine,  wie  dort  bei  der  Ameisensäure  angegeben  ist,  kann  man  die  bei- 
nahe momentaue  Bildung  der  Essigsäure  aas  Alkohol  mittelst  Platinmohr 
veranschaulichen. 

Weitere  Bildungsweisen  der  Essigsäure  Bind:  trockene  Destilla- 
tion der  meisten  nichtflüchtigen  orj^fanischen  Stoffe,  unter  Anderen  des 
Holzes  (ilolzcssifj);  Fäulnins  viclt-r  organischer  Stoffe;  Behandlung  von 
Eiwoissstoffen  mit  energischen  Oxydationsmitteln;  Schmelzen  gewisser 
stickstofffreier  organischer  Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker,  Weinsäure  mit 
Kalihydrat  u.  s.  w. 

Sjri^lHrtl-  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Essigsäure  durch  Einwir- 

'der  kung  von  Kohlensäure  auf  Methyl.    Man  erhitzt  Natriummethyl  mit 
Kohlensäure,  wobei  essigsaures  Natiium  gebildet  wii'd: 

Methylnatrinm         Essigsaores  Nalran 


wSbm  Önr- 
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Reine  Essigsäure  stellt  man  dar  durch  Destillat i<^n  von  vollkommen  trocke-  Darstellung 
neu  easigsauren  Ba^en  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  aaorem  •ohwflbl-  ^^Ir^'*^^ 
laurom  Kaliiim.  Der  Ausgangspunkt  Ar  die  mebten  eiigiimiren  Salm  aber  ist  hydn«!. 
äu  BlefaMflker  (■.  unten),  welchen  man  dnroh  Auflösen  von  Bleiglätte  in  de- 
•tiUirtem  Essig  erhält;  insofeme  muss  man  such  den  Essig  nli  den  AaagMig»> 
ponkt  für  die  Darstellung  der  reinen  Bseigefcnre  betrachten. 

Essig.  Der  Essig  ist  im  Wesentliohen  eine  mit  Wasser  sehr  m*  BmIs. 
dünnte  Essigsäure,  der  aber  noch  andere  von  den  Materialien  zur  Essig- 
bereitnng  stammende  Stoffe  beigemengt  sind.  Die  Menge  der  Essigsäore 
im  Elssig  beträgt  durchschnittlich  2  bis  3  Proo.  Der  sogenannte  Dop* 
pelessig  und  der  Essigsprit  sind  reicher  an  Essigsäure  und  können 
bis  zu  13Proc  davon  enthalten.  Die  gewöhnlichen  Essigsorten  sind  der 
Weinessig,  Bieressig,  Obstessig,  Branntweinessig  und  Hols-  Arten  de»- 
essig.  Wein-,  Bier-  und  Obstessig  enthalten  neben  Essigsäure  ge- 
wöhnlich noch  geringe  Mengen  von  Zucker,  Gummi,  Eiweissstoffen,  Farb- 
stoffen, Pflanzensäuren,  verschiedenen  Salzen,  und  wahrscheinlich  auch 
Essigäther.  Dem  Geschmacke  nach  steht  im  Werthc  der  Weinessig  obenan 
und  zwar  theils  wegen  seines  Gehaltes  an  sogiiianntem  Weinbouquet, 
theilfi  weil  er  ausserdem  noch  Weinstein  und  freie  Weinsäure  enthält. 

Die  Materialien  zur  Essigbereitung  sind  meist  weingeistige  Flüssig- 
keiten, deren  Alkohol  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  in  Essig- 
säure übergeht;  doc)i  wird  auch  durch  trockene  Destillation  des  Holzes 
ein  Essig:  der  Holzessig,  gewonnen.  HolMetig. 

Die  Bereitung  des  Essigs  geschielit  nach  verschiedenen  Methoden: 
Nach  dem  älteren  Verfahren  gewinnt  man  1)  den  Bieressig,  Em!«- 
indem  man  einen  Malzauszug  gährcn  lässt,  und  die  gogohrene  Maische 
in  offenen  Gefassen,  mit  etwas  Sauerteig  versetzt,  in  geheizten  und  gut 
ventilirten  Stuben  (Essigstuben)  längere  Zeit  stehen  lässt,  —  2)  den 
Weinessig,  indem  man  sauer  gewordene  geringe  Weine  mit  etwas  Essig 
ansäuert  und  hierauf  in  offenen  Kufen,  die  ganz  oder  zum  Theil  mit 
Weintrestem  angefüllt  sind ,  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  dar- 
bietet. 

Nach  dem  neueren  Verfahren  der  Schnellessigfabrikation  schnell, 
wird  das  Ebb  ig  gut:  die  in  Essig  zu  verwandelnde  Flässigkeii,  —  gc-  kauuu.^'^' 
wOhnlidi  wird  bei  der  Schnellessigiabrikation  mit  Wasser  verdfinnter 
Branntwein  angewendet,  —  tropfenweise  dnreh  Fftsser  sickern  gelassen, 
wdebe  mit  Hobelspihnen  gefttDt  sind. 

Derartige  Fässer  weiden  Essigbilduer  genannt  und  haben  die  in  Fig.  12 
Teninnliehte  Einrichtung.  Bei  a  haben  diese  Fäiaer  A  einen  Biebboden,  eben- 
so bei  «.  Der  Baum  «wischen  diesen  beiden  Böden  ist  mit  Hobelspahnen  an- 

gel&llt.  vorher  gut  mit  Essig  getränkt  werden.  Bei  a  und  bei  c  nind  rund 
um  das  Fa.HS  Ltk-her  angebracht ,  wodurch  bei  der  im  Inneren  di*s  Fassen, 
in  F<ilir»'  ik-r  chemischen  Actiou  stattKndenden  Temperaturerhöhung,  ein  fort- 
währender Luftwechsel  im  Fasse  selbst  vermittelt  wird.  Bei  der  Anwendung 
dlsiss  Apparates  iSist  man  das  Essiggut  durch  den  oberen  Biebboden  cde,  in 
TropAn  asrth^ti  anf  dieHobeUpUme  flieeien,  wo  es  non  die  Jetstaren  allmUi- 
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lieh  durchsickert,  auf  »einera  Wege  mit  unendlich  vervielfältigter  Oberfläche 
der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ausgesetzt  ist,  wobei  überdies  die  verwesenden 

Fig.  12. 


Hobelspähne  Sauerstoff  übertragend  zu  wirken  scheinen,  und  endlich  bi»  auf 
den  eigentlichen  Boden  de«  Fasses  gelangt,  wo  es  nun  schon  theilweise  in 
Essig  verwandelt  ist.  Der  sich  \inten  ansammelnde  Essig  fliesst  durch  da» 
heberförmige  Rohr  /  in  ein  vorgestelltes  Oefiiss  B.  Gewöhnlich  muss  man 
den  Essig  zwei-  bis  di-eiraal  durch  den  Essigbildner  laufen  lassen,  bis  er  fertig  ist. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Schnellessigfabrikation  nichts  weiter  ist,  wie 
eine  ingeniöse  Anwendung  einer  richtigen  Theorie  auf  die  Praxis. 

Auch  mittelst  Platinschwamm  oder  Platinmohr  hat  man  hier  und  da 
angefangen,  Schnellessig  im  GrosBen  zu  erzeugen. 
iiuii-.r..ig.  Der  Holzessig  wird  ebenfalls  fabrikmäs.sig  gewonnen,  und  zwar 

fabnkation.  j^^^,^^  trockenc  Destillation  des  Holzes  an  und  für  sich,  oder  als  Neben- 
product  bei  der  Holzgas])ereitung  in  den  Gasfabriken.  Der  durch  trockene 
Destillation  des  Holzes  gewonnene  Essig  verlangt  aber,  um  verwendbar 
zu  sein,  ein  höchst  umständliches  Reinigungsverfahren,  dessen  Beschrei- 
bung in  das  Gebiet  der  chemischen  Technologie  gehört. 

VcTfiki-  Wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung  ist  der  Essig  vielfachen  Verfäl- 

schungen Bchun gen  unterworfen.  Die  gewöhnlichsten  sind  die  mit  Minemlsauren :  8chwe- 
dM  T.nxg%.   ^gj^j^^j.^^  Salzsäure  und  Salpetersäure,  mit  Weinsäure  und  mit  scharfen  Pfianxen- 
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Btoffeu.    Von  uicht  flüchtigen  Verunreinigungen  kann  man  den  Emig  durch 
Destillation  befreien:  Äcetum  destillatum. 

In  der  Phannsoie  and  Medidn  wandet  man  den  Sedg  xu  vertchiedenen 
Anmeicompoeitionen  an.  80  snr  Bereitnng  des  OewürseasigB:  Aeetum  Aro- 
maticum,  des  Camphoressigi:  Aeetum  eampkoratum ,  dee  Mearswiebal- 
eaaigs:  Aceium  teilliticum  n.  a.  m. 

Essigaanre  Salsa.'  Die  easigaanran  Salsa  aind  kryatalliairbar,  und  B»»ig«a«n 
maiat  in  Waaaer  und  Weingeist  Idalich.  Die  Sake  mit  den  Metallen  der 
Alkalien  and  der  alkalischen  Erden  werden  beim  Glflhen  nnter  Bildung 
▼on  Aoeion  (a.  d.)  seraetst,  mit  Kalihydrai  geglflht,  serfallen  sie  is  Snmpf- 
gaa  nnd  kohlensaorea  Kalium.  Ana  den  easigsaaren  Salzen  wird  durch 
stärkere  Sflnren  die  Esaigeänre  anagetriehen;  mitWemgeist  and  Schwefel- 
s&nre  erwärmt,  gehen  sie  Essigäther,  erkennbar  am  lieblichen  Gemch, 
mit  araeniger  S&nre  erhitst  Kakodyloxyd. 

Die  wichtigeren  essigaanren  Salsa  aind  folgende: 

Baaigaanraa  Kalium:  C|B^KO|.    Zerflieeelichee,  bn  Waaaer  ftiwent  KnaigvaurM 

leicht  löflUcheB,  und  ebenso  auch  in  Alkohol  löslicheH  Sals,  in  weissen  Blättchen 
krytütallisirend.  Vau  Kali  aceticum  liquidum  {Liquor  Terrar  fulifitae  Tartnri)  uquor 
der  Pharmakopoen  erliiilt  man  durch  Sättigong  einer  Auflösung  vou  reinem 
kohieuKauren  Kalium  mit  Essigsäure.  Tarturi. 

Eflsigsaaraa  Natrium:  C2UsNa02.  Earbloaa,  dnrehaichtige,  an  troeka>  BidsnafM 
ner  Luft  yarwitfeernde,  kflhlandaÜBig  echmackanda,  in  Waasar  und  WaingeUt 
lOaliehe,  pristuatische  Krystalle.    Krvstallisirt  enthält  ee  3  Mol,  Krystallwiwser. 

Findet  in  der  Metlicin  unter  dem  Namen  Natrum  aceticum  oder  Terra  Terra 
foliata  Tartari  cri/stallisata  Anweiiiiunir     Man  erhält  e«  dureli  Sättigen  von  '^t^^H 
kohlensaurem  Natrium  mit  Essigsaure,  und  Abdampfen  zur  Krystallisatiou.    In  crysiaiHuiim, 
fthnUcber  Weise  das  Kalisalz. 

Essigsanrea  Ammonium:  G|^(NH«)09,  waiaaa,  ktsntaUiniaolia,  laioht  K»>i»N»t.r.  s 
Ifialiche  Hasse  von  unangenehm  salzigem  Geschmack.    Beine  Lösung  verliert  ^"»o*""*"- 
beim  AManipfen  Ammoniak,  und  ein  Theil  de»  Salzes  verflüchtigt  sich  unzer- 
getzt  mit  den  Wassenlämpfen.    Wird  erhalten  durch  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  Eisessig.    Seine  wässerige  Lösung  verwandelt  sich  nach  län* 
gerer  Zeit  in  elneLOaung  von  kohlensanrem  Ammoniak.  Der  Liquor  Ammomi 
aeetici  nnd  dar  Spifitm  Mindertri  der  Pharmade  sind  ebenfidla  Löanngen  srintu» 
dieses  Salzes,  letzterer  eine  sehr  verdünnte,  durch  Neutralisation  von  Essigsäure  ^*'*<^'ri. 
mit  Aninioniiikflüssigkeit  erhalten;  sie  werden  als  sohweisstreibendes  Arznei- 
mittel angewendet. 

Essigsaures  Eisenoxyd  ist  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt.  Easigwure« 
Beim  Auflösen  von  metallischem  Eisen  in  conoentrirter  Essigsftnre  entsteht  Bisw«vd* 

essigsaureii  Eisenoxydul,  welches  durch  Saueratoflbufnahme  an  der  Luft  raseh 
iu  Oxydsalz  übergeht.  Auch  durch  Auflösen  von  frisch  jrefälltem  Eisenoxyd- 
hydrat  in  Essigsäure  erhält  man  eine  Lösun^j;  des  essipsaiiren  Eisenoxyds  von 
dunkelrother  Farbe,  die  beim  Kochen  aUes  Eisenoxyd  fallen  lässt.  Das  Fer- 
fwm  oetHeim  liquidum  dar  Pharmacopöen  ist  eine  solche  Lösung;  eine  Mi- 
aehung  vra  •  Thhi.  einer  AnllOanng  von  Biaanozyd  in  eonoentrlrtam  Eziig, 
2  Thin.  Alkohol  Tind  1  Thl.  Essigäther  dagegen  ist  die  Tinetura  ferri  oeeHei  imctuta 
attharea  Klaprothi,  ein  ebenfidla  ala  Arineimittel  angewendetes  Prftparat.  "SSlt^'"* 

Nentralea  esfigaanrea  Blei  (Bleisneker):  ^^„^^^1  W,  Diasea  Salz,  Noutraiei 

weldiaa  eine  anqgedahnta  Anwendung  findet  und  im  gewöhnlichen  Leben  Blei-  Biai. 
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Bici. 


A^ua 


NeutndM 


Kupfer- 

oxjrd. 
Ortaspui. 


c!"«!  Rita  uro« 

Ktijifcr- 

ux>d. 

Hchwein- 
fturtor  UrttD. 


xucker  genannt  wird,  wird  im  Grossen  fabhkmässig  durch  Auflösen  vuu  Blei- 
glfttte  in  dMtiUirtam  Essig  nnd  Abdunpfen  lar  KryttalÜMtlmi  dugattallt  B> 
bildet  grosse,  wMserhelle,  an  d«r  Luft  aber  bald  verwittantda,  vierseitige  Pris- 
men, hat  einen  anfongs  s&Men,  später  widrig  metallischen  GeBchmack,  int  in 
Wasser  nnd  Weingeist  löslich  und  verliert  beim  Krhitzen  über  100^  C.  »ein  Kry- 
stallwasser.  Bei  stärkerer  Uitze  liefert  es  AceUm  (s.  w.  unten)  und  e«  bleibt 
ein  basisches  Salz  zurück.  Es  ist  sehr  giftig,  und  wurde  früher  Weinen  zugesetzt, 
nmsieza  süssen,  daher  die  nachtheiligen  Wirkungen  des  (Jennssee  solcher  Weine. 
In  der  Hedioin  findet  es  als  Armeimittel  Anwendung.  Ausserdem  dient  es 
Sur  Bereituxfg  gewiseer  Farben  sowie  sa  anderen  technischen  Zwedcen  mehr. 

Zweifach  basi Hcli -essigsaures  Blei,  h^q^^J  ^'^  Pb O,  auch  d rit- 
te!-nssi^' saures  Bleioxyd  genannt,  Hntstnlit  beim  Kochen  einer  Hleizvicker- 
loüimg  mit  Bleiuxyd;  beim  Vermischen  der  Losung  mit  Weiugeiht  scheiden  sich 
feine  durchsichtige  Nadeln  desSalxee  aus.  Die  stark  alkalische  wässerige  Lösung 
dieses  Bahees  ffihrt  den  Namen  Bleiessig,  ui^  wird  cur  DarsteUong  von  koh- 
lensaurem Blei,  in  der  Medicin  als  äussere«  Heihnittel  angewendet.  Die  ver> 
schiedenen  Pharmacopöen  enthalten  verschiedene  Vorschriften  zur  Bereitung 
des  Bleiessigs  {Plumhum  aubaceticutn  liquiduvi,  Acetum  Flumbi).  —  Eine  ver- 
dftnnte  Auflösung  von  Bleiessig  mit  etwas  Weingeist  versetzt,  führt  den  Namen 
Aqua  (^oulardi,  Ooulard'sches  Wnndwasser;  sie  findet  als  äusserlichee  Heil- 
mittel Anwendung.  Die  milchige  Trübung,  welche  dasselbe  neigt,  rührt  von 
einer  partiellen  Zenetsong  de«  Balaes  her. 

Neutrales  essigsaures  Kupfer:     w^'m^I  Cn".  Schöne,  gISnsende,  dun- 

kelgriine,  rhombische  bäuleu,  die  in  Wasser  mit  blaugrüuer  Farbe  löslich  sind. 
Man  erhält  dieses  Salx,  welches  in  der  Praxis  sonderbarer  Weise  den  Namea 
destillirter  Orfini^MUQ  führt  (Aermgo  eryttaUisata),  durch  Auflösen  von  Kupfer- 
oxyd ,  oder  basisch-essigsaurem  Kupferoxyd  in  Essigsäure  und  Abdampfen  zur 
Krystallisation.  Es  wird  als  Malerfarbe  und  cur  Darstellung  des  Schwein- 
fartergrüus  benutzt. 

Basisch-essigsaures  Kupferoxyd  enthält  der  Grünspan  deeHandels. 
Man  unterscheidet  grünen  und  blauen  Grünspan ;  der  grüne  enthält  vorzugs- 
weise halbbasiBches,  2(0aH,O)0aOt  -f-  OugHsO,,  der  blaue  einfech-baeisches 
Salz,  '2(2C2n3  0)CnOa  -f  CutHaOj,.  Beide  finden  als  Malerfarbe  m  Darstel- 
lung des  Schweinfurtergrüns  und  anderer  Kupferfarben  Anwendung,  und  sind 
sehr  giftig.  Auch  in  der  Färberei  und  zum  Zfu^rdnick  finden  hie  Anwendung. 
Der  Grünspan  wird  im  Grossen  bereitet,  indem  Kupferplatten  imter  Luftzutritt 
mit  Essigsäure,  oder  sauren  Weintrestem  in  Berührung  gebracht  werden.  Das 
Kupfer  oxydirt  sich  und  das  Oxyd  verbindet  sich  mit  der  Essigsäure  xu  Grün- 
span, der  die  Platten  allmählich  in  Gestalt  einer  dicken  Kroate  übersieht,  die 
man  von  Zeit  zu  Zeit  abklopft. 

Es  ist  übrigens  hervorzuheben,  lIhhh  man  unter  Grünspan  auch  wohl  d^u 
Kupferrost,  d.  b.  basisch- kohlensau  res  Kupfer  versteht  (vergl.  Bd.  1.  4.  Aufi. 
Seite  680). 

Arsenig-eisigsanrea  Kupferoxyd:  die  unter  dem  Namen  Bchweia- 

furter-Orün  bekannte  schön  hellgrüne  Malerfarbe,  ein Doppelealz  von  arsenig* 

saurem  nnd  eKsirrnaureni  Ktipfer,  erhält  man,  indem  man  in  eine  koclu-TuW  wäs- 
serigL'  Ii(>,Hung  \ou  arseniger  Haure  einen  diinntlüssij;en  Hrei  von  (iniuspan  und 
Wasser  schüttet,  einige  Zeit  kocht  uud  eiwan  Es^ig  zufügt.  Die  Farbe  ist  höchst 
giftig  und  hat  schon  häufig  su  Vergiftungen  gedient.  Auch  als  Anstrich  auf 
Wänden,  Tapeten,  Fensterrouleauz  u.  s.  w.  wirkt  sie  leicht  naohtheilig  auf  die 
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OMondlMlt,  Qiicl  mniidMlialb  Y«nniedeii  wndfln.  DaBlilMhthtlUge  ist  ]ii«r  der  lat  sehr  gtt* 
■ich  stets  ablösende  feine  Staub.  wirio^iiuch 
Das  Schweiufurter-Orün  wird  fabrikmässig  dargestellt  und  enthält  bo,  wie  »1«  Wind- 
es in  den  Haudel  kommt,  gewölinlich  noch  freie  arsenige  Säure,  ausserdem  etwas 


Urea 


Gyps,  Schwerspatb  oder  Kreide  beigemengt.  «rf  dia  Qi- 

Sttigsaur«!  Bilber,  C^HjAgOg,  glinanida  Nadaln,  in  kochendem  Wm-  saadiMfi. 
■erlfislichu  Wird  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Natrium  und  BinigMans 
salpetersaurem  Silberozyd  erhalten.  mbu. 

Zniammengesetste  Aether  der  Esaigs&nre.   Sie*  nnd  easig-  znummm- 
■anre  Salsa,  in  welchen  die^fetalle  durch  Alkoholradicale  snbstttnurt  sind,  CSCdw 
oder  waadeaadbe  iBt,  Alkohole,  id  welchen  der  typiiohe  Waaaentoif  dnreh 
Aoetyl  enetit  ist 

CH  COl 

EssigBaares  Methyl:      ^ ^g^jO, entsteht  beider  Destillatiün  eines  gjj|^^< 
Gemiachea  Ton  Methylalkohol,  earigsanrem  Kalium  nnd  Schwefelsäure: 

Methylidkohol         Earigafture        EssigtanreB  Methyl  Waaaer 

Farbloae,  angenehm  riechende  Flflaaigkeit  Ton  0'919  apedf.  Gewicht 
ond  58^  &  Siedeponkt  IM  sich  in  Waaaer,  Alkohol,  Aether  nnd  Hok- 
geiat.   Kommt  im  rohen  Holigeiat  Tor. 

Eaaigsanrea  AethyL  Eaaigftther:      (^u^j     wird  in  analoger  EuigMures 

W«ae  bei  der  Deatillaftion  einea  C^emiaohea  ▼on  eaaigsanrem  Natnnm,  fl,ther>. 
Aethylalkohol  nnd  SchwefelaAnre  erhalten: 

Aatlqrlalkobol  Ssiigiiiira  BHigminea  Aethyl  Wasser 

Farbloae,  leicht  bewegliche  Flfiaaigkeit  Ton  0*905  specif.  Oewicht 
bei  17<^  und  72*7^0.  Siedepunkt.  Besitst  einen  aehr  lieblichen  erfriachen- 

den  Geruch  uiul  schmeckt  brennend.  Brennbar,  wenn  rein,  vollkommen 
neutral,  nnd  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischend.  Wenn  er 
wasfler-  oder  weingeisthaltig  ist«  wird  er  allmählich  sauer.  Er  findet  in 
der  Medicin  Anwendung, 

Man  erh&It  den  Essigftther,  indem  man  10  Thle.  krystailisirtes  e<<sigRaures  DusMlaag. 
Katriiun  mit  einem  Gemische  von  15  Thln.  SchwefHlBäurehydrat  und  H  Tlihi  Wpin- 
geist  voti  HU  Proc.  der  Destillation  unterwirft,  und  das  Destillat  durch  Schütteln 
mit  Kalkmilch  von  mit  übergegangener  freier  Säure  imd,  durch  wiederholte 
Baetilloation  über  Chloroalciom  im  Wasserbade,  von  Wasser  befreit  Auch 
durch  Destillation  von  essigsaurem  Blei,  Weingeist  und  Schwefelsäure  wird  er 
erlialt«n. 

Der  Spiritus  acrtico-aethereus  oder  Liquor  anodynua  vegcta-  SfiHf* 
bilis  der  Phariuacopoeu  iHt  ein  Gemisch  von  1  Thl.  £8sigäther  und  3  Thln.  ^I^j^f^ 
Spirihu  vini  rectificatinsimua. 

Durch  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  den  Essigäther  bei  hoher 
Temperatur  und  starkem  Drucke  erhält  mau  sehr  interessante  Verbin- 
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Prodacto  dangen,  in  welchen  der  Wasserstoff  der  Methylgtappe  (CHa)  der  Kssitf- 
kunfi  von  säure  durch  Natrium  ersetzt  erscheint.  Lüsst  man  auf  diese  natrianihal- 
Katrium  auf  ^.^^^  Verbindiuigeii  die  Jodide  der  AlkoholradicAle:  MethyNAethyl- 
Jodid  n.  8.  w,  einwirken,  so  tritt  das  Natrinm  «ü  Jod  gebunden  aus,  das 
Alkoholradical  dagegen  ein  und  man  erhält  ao  die  Aeihyl&ther  kohlen- 
stoffreicherer S&uren,  z.  B.: 

•  icOOCaHß      ^  ICOOC2H5  ^ 

1  Mol.  Essigftther  Dinatriumessigäther 

/CHNaa  ,  C^Ha  _  ICHiColl.)^  ,  NaJ 
ICOOCaKs    ^^31        —        (cOO^fi^  *  jj 

DianatrimneMigftther  2  MoL  Jodäthyl  Diäthylaniganroftther 

Neben  diesen  interessanten  Producten  der  Einwirkung  des  Natriums 
nnd  der  Jodide  der  Alkoholradicale  auf  essigsaures  Aethyl,  bilden  sich 
aber  auch  sdeke,  welche  sich  tou  mner  Verdoppelung  des  MblekQls  d«B 
essigsauren  Aethyls  ableiten.  Sie  werden  atsCarboketonsiure-Aeiher 
beseichnet,  weil  die  darin  enthaltenen  Sftnren  leicht  in  Kohlens&are 
und  Ketone  aer&llen.  Um  ein  Beispiel  in  wShlen:  2  MoL  Essigftther 
und  Natrium  geben  Dinatroearboketonsftureftther,  Aethylalkohol  und 
Wasserstoff: 

CHj   (CHa  Na 


Ain>l. 


COÖO^Hft 


-h    SNa  = 


COOC2H5 

2  Mül.  F^ssiffäther  Diuatrocarboketousäiireäther  Alkohol 


CHNa  |0H  ^ 

C  O  O  C'a  H5 


CO  4.      2  ^a^»l     -       00  4.  2 

CHNa  ^       *      J/  CHC2H,       ^     *  Jj 

Dinatrucarbuketon-       Mol.  Auth^ljodür    IJiätliylcarboketon-  2  Mol.  JoU- 

tftoreftther  sBoreftther  natrinm 


DiütliylcHrboketonsänrofither  aber  zerfällt  sehr  leicht  mit  ulkulioliM  her  Kali- 
lösuug  behandelt,  in  diät hylirtes  Aceton,  Kohlensäure  und  Alkohol: 

0H,C,H5  fCHjC^H» 

I)iätbylcarboketon'  Diäthylirte«  Aceton         Alkoliol  Kuhleusäure 

täurellther 

Die  Prodnrte  der  letzteren  Classe  haben  lnjln  re  Siedepunkte  wie  jene  der 
ersten,  und  können  dadurch  von  letzteren  getrennt  werden. 

Essigsaures  Amyl:  ^^^'/^^l  0.   Die  Bildung  dieses  lusammen- 

gesctzten  Aethers  ist  jener  der  übrigen  analog: 

Amylalkohol  Basigiiäure  EHHigHaures  Auiyl  WMser 

Digitized  by  Google 


Flüchtige  und  eigentliche  FettRameii.  159 

FarUote,  lackt  bewegliche  Flftangkeit  von  0^57  apeeif.  Gewidit 
mid  188^0.  Siedepunkt   Besitrt  einen  starken  ätherischen  Gemoh  neoh 
Birnen,  der  besonders  beim  Verdflnnen  mit  Alkohol  herrortritt.   ünlte-  sine  atko. 
lieh  in  Wasser,  Ifielieh  in  Alkohol  nnd  Aether.  LflS^dM. 

Wird  dargestellt  diffch  Destillatioii  von  enlgflanrem  Ealiun ,  Amylalkohol  ktimmt 
und  Sehwefebtore.  N^men 

Die  alkoholisohe  AoflSenng  des  EssigsSnre-AmyltHiers ,  welche  das  u,'d"n ' 
angenehme  Aroma  der  Jargonelle-Bime  seigt,  findet  in  der  ParfUmerie  "fr,',';,' 
und  inr  Aromatisimng  von  Oerstenincker  {pear-drops) ,  namentlich  in  J^'^'H^^^^i^ 
England,  nnter  dem  Kamen  BirnSl  oder  pear^til',  anagedehnte  Anwen- 
dung. 

Essigsaures  Hexyl:     >^'ix  •/  0,  ist  ein  Bestandtbeil  des  ätheri-  KH»iu*mnm 

sehen  Oeles  Ton  Eeradeum  giganUum  und  anderer  Heradeumarten.  Färb- 
loee  5lige  Flüssigkeit  Ton  angenehmem  Geruch,  0*889  speci£  Gewicht, 
bm  17-5»,  und  169  bis  170«  Siedepunkt. 

CH  COl 

Essigsaures  Octyl:     L'n  I  0.    Bestandtbeil  desselben  ätheri- ehIcwum 

sehen  Oeles,  angenehm  nach  Apfelsinen  riechende  bewegliche  Flüssigkeit 
Ton  207^  Siedepunkt. 


Monochlor« 


Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutiuusderivate  der  Essigsäure. 

• 

Durch  Einwirkung  von  CSilor  können  in  der  Essigs&nre  snecessive 
alle  drei  der  Methylgruppe  angehörende  Wasserstoffatome  durch  Chlor 
substitnirt  werden  nnd  man  erb&lt  so  Mono-,  Bi-  und  Trichloressig- 
sinre. 

Mouochloressigsüuro:^^^*^^!  0,  entsteht  bei  der  Einwirkung 

Ton  Chlor  auf  concentrirte  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Jod.  Bei  62* 
schmelzende,  bei  185  bis  187*  siedende  rhoinbische  Tafeln.  Starke  Säure, 
leicht  löslich  in  Wasser,  ätzend.  Liefert  krystallisirbare  Salze  und  au- 
sammengesetzte  Aetherartcn.  Geht  \n-\  der  ik>handlnng  mit  Kalium amal- 
gam  unter  Anstritt  des  Chlors  wieder  in  gewöhnliche  Essigsäure  über. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  Glycolsäure  (s.  w.  unten),  beim 
Erbitaen  mit  Ammoniak  Amidoessigsäure  (s.  w.  unten).  * 

DichloressigBüure:  ^^^^'^^jo,  entsteht,  wenn  man  in  mit  Jod  ^hlor- 

rersetzte  wässerige  Essigsäure  Chlorgas  einleitet,  während  man  zum  Sie- 
den erhitzt.  Bei  195*^  siedende  ätzende  Flüssigkeit,  in  völlig  reinem  Zu- 
stande, wie  es  scheint,  krystallisirbar.  Ebenfalls  starke,  wohlcbarakteri- 
sirte  Säure. 
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Trichloresaigsäure:      ^*  g|  0,  entsteht  bei  Einwirkung  von 

fiberschüssigem  Qüor  auf  Essigsäure  im  directen  SonnenliohtOt  und  bei 
der  Oxydation  von  Chloral  mittelst  rauchender  Salpetersäure.  Zerflieas- 
liohe,  rhoraboedrische  Krystallef  bei  46^  schmehsend.  Siedepunkt  195  bis 
2ü0^.  Liefert,  sowie  die  vorhergehende,  wohlcharakterisirte  Salze  und 
kann  durch  Waraerstoff  t»  sUttu  tuucendi  in  Esfiigs&are  znräckrerwaiulelt 
werden. 

Von  den  Bromsubstitutionsderivaten  erhält  man  die: 

CH*Br  CO) 

MonobromeBsigsänre:  '     |  0,  durch Erhitsen  tob EäMssig 

mit  Brom  im  sugeschmolzenen  Bohre:  zerflieaaliche  Krystalle,  Siedepunkt 
2080;  die: 

DibromeBsigB&nre:  ^^^^''9g|o,  Bof  gleiche  Weiae  bei  £iawir* 

knng.Ton  2  Mol.  Brom  auf  1  MoL  Essigsaure  als  eine  krystallinische,  bei 
282*.*8iedeiidft  Mane;  endlich  die; 


Tribromesaigaftiire: 


CBr«.CO] 


j^j  0  bei  der  Einwirkong  Ton  Wm* 

ser  auf  Tribromaoetylbromid:  C^BryO,  Br;  bei  130®  schmelzende,  bei 
245*  siedende  Kryatalle. 

Auch  Mono*  nnd  Dijodessigsättre  sind  dargestellt.  Sie  nnd 
beide  kryatalUsirbar  und  werden  bei  der  Einwirkong  von  Jodkaliom  auf 
Monobrom-  nnd  Dibromeeaigftiher  erhalten.  Moncjodeiaigaäare  entateht 
anoh,  wenn  ein  Gemenge  von  EwigBänreanhydrid,  Jod  nnd  Jodainre  auf 
140*  erhitst  wird. 

Endlich  ist  auch  eine  Cyauessigsäure:  ^5i(^^»^^J  (j^  ^gj. 

eher  1  At.  Wasserstoff  der  Methylgruppe  durch  Cyan:  GN,  eraetat  ist, 
dargestellt.  Man  erhält  sie  durch  Erhitsen  Ton  Monoohloreasigäther  mit 
einer  wässerigen  Ldsung  Ton  Cyankalinm. 


Salfoderivate  der  Essigsäure. 


Thiaoet« 
■Aar«. 


I        ,  bildet  sich  bei  derDestil- 

COSH 


Wir  handeln  unter  dieser  Bezeichnung  nachstehende  Derivate  der 
Essigsäure  ab: 

ThiaeeMure:  ^^'^^js  oder  '^^^ 

lation  von  Phosphorpentasulfld  mit  Eisessig  als  eine  farblose,  bei  etwa 
93<>  siedende  Flüssiffkeit  von  eif^enthümlichem,  gleichzeitig  an  Schwelel- 
wasserstott'  und  Essigsäure  erinnerndem  Geruch.  Giebt  Salze,  von  denen 
das  Bleisalz  iu  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist.  Auch  der  Aethyl- 
äther  der  Säure,  eine  bei  117^  siedende  Flüssigkeit^  ist  dargestellt.  Lässt 
man  Jod  auf  thiacetsanre  Salze  einwirken,  so  erhält  man: 
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Aoetylpeviulfld:  (C;  Ht  0)^  S^,  farblose,  hepatueh  riechende  Krystalle,  aocMp«- 
bei  +  20«  schmelsend,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lA^ch  in  Alkohol. 
FOr  sich,  oder  mit  Wasser  erhitst,  sich  in  Schwefel  und  Thiaceksäure  aer^ 
■etaend. 


CH2SO3H  ^. 

•  Diese  awei- suifoewif. 


Sulfoeesigsäure,  Essigschwefelsäore 

(Essi«78ulfon  saure) 

basische,  woil  den  Sohwct'ilsiiurerest  SO,H  und  dm  Kohlensänrerest 
C()_;H  i'titlialteudo  Säuiv,  in  welcher  1  At.  Wiisserstofi'  der  Methylgruj)pe 
der  KssijLfsiiure  durch  die  Atonif,'ruppe  SOjll  ersetzt  ist,  entstellt  beim  y'e- 
linden  Erwärmen  eines  (jeuiisehes  von  Eisessig  und  Schwefelsäureunhyilrid. 
Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt,  bringt  das 
6ar)'täalz  zur  KrystalÜBation,  und  zerlegt  es  durch  Schwefelsäure. 

Bei  62*  schmelzende,  bei  160^  sich  zersetzende,  an  der  Luft  zerfliess» 
liehe  Krystalle,  welche  iVs  MoLErystallwasaer  enthalten.  DieLösongen 
reagiren  und  sehme^en  stark  sauer.  Bildet  mit  Basen  krystaSisirbare, 
simmtlich  in  Wasser  lösliche  Salse. 


Propionsäure. 

iCH, 


Vü, 
ICOOH 


Wasserhelle,  eigenthümlich  penetrant  riechende,  stark  sauer  und  mgpa- 
itsend  schmeckende  Flüssigkeit,  in  niederer  Temperatur  krystallinisch 
erstarrend,  von  0*992  specif.  Gew.  bei  18'',  und  bei  138  bis  140*'  siedend. 
Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aber  aus  der  wässeri- 
gen Lösung  durch  Phosphorsäui'e ,  oder  Chlorcalciiuu  als  ölige  Schicht 
abgeschieden. 

Die  theoretisch  wichtigeren  Bildungeweisen  dieser  Sftnre  sind  nach- 
stehende: 

1.  Oxydation  des  ihr  entsprechenden   normalen  Propylaikohols 

(yergl.  S.  126).  "^"^ 

2.  Oxydation  gewisser  Ketone  (yergl.  unten). 

8.  Einwirkung  kaustischer  Alkalien  auf  Kohlenhydrate. 

4.  Redaction  Ton  IGlchsäure  mittelst  Jod wasserstofiäure :  CtUcOj 
+  2HJ  =a  CH^O,  +  H,0  +  23. 

6*  Reduction  von  Glycerin?aure  durch  Jodwasserstoff:  O4 
-f  4HJ  =  C.,li.;(),  +  211,0  -f  4J. 

6.  EiuMrirkung  von  Kali  auf  Cy  anäthyl,  wobei  dasselbe  unter  Auf- 
nahme von  2  Molekülen  Wasser  in  propionsaares  Kalium  ver- 
wandelt wird : 

V.  Hornp-BeHanes,  Orgauiache  Chomii'.  XI 

Digitized  by  Google 


16'i  Vette  Säuren  der  Formel  C.UnU,. 

[CN        ^     H|       ^    HJ  [COOK     ^  hJ 

Aethylcyaiiid  Propionsaui-es  Kalium 

7.  Synthetisch  und  zwar:  a.  Einwirkung  von  Aoth ylnatritim  auf 
Kohlensäure,  wobei  sich  beide  Moleküle  eiufiach  su  propion- 
sAurem  Natrium  addiren: 

Aethylnatrium  Propionsaures  Natron 

b.  Emwirknng  Ton  Natriam&thyUt  auf  Kohlenoxydgas: 


C,H, 

[COaK 

Natriumäthylat  Propionsanree  Kalium 


c,ii;i 

K 


c.  BchuncUuijg  von  Natriuraessigüther  mit  Jodmethy  1,  wo- 
bei metliylessigsaurca  Aethyl,  d.  h.  propionsaures  Aethyl 
erzeugt  wird.  Vergl.  S.  145. 

DKittaUmig.  Am  Leicht«st«n  Htellt  man  reino  Propionsäure  an»  Cyanathyl  und  Kalilaog« 
dar,  indem  mau  erst  «res  tropfenweiHe  zu  erhitzter  starker  Kalilauge  diesMii 
lässt,  zur  Trockne  verdampft  \md  deu  Büclutand,  propiuusaures  Kalium,  mit 
Schwefblsänre  dMtallirt.  Auch  aiu  rergofaraien  LedmrabflUlen,  und  durch  Oih* 
nmg  von  Weisenkleie  kann  durch  DeatUlation  mit  Bohwnftlaäare  und  ftttctio- 
nhrte  Beetifleatioik  nlne  Propionaftim  gswoniMn  werden. 

Propinu-  PropionBaure  Salle.   Dieaelben  sind  kryataUiBirbar  und  in  Wae- 

'  Ber  meist  leicht  iSBÜch,  nur  das  Silbersais  ist  darin  schwer  löslich.  Die 
Alkalisalse  Ifthlen  sich  fettig  an.  Sie  werden  dnreh  Nentralisstion  der 
fireien  Sftnre  mit  dem  betreffenden  Metallozyde,  oder  seinem  kohlensaaren 
Salse  dargestellt.  PropionsanresBarynm  krystallisirt  in  rhombischen 
Sftnlenmit  1  Hol.  Erystallwasser  midist  in  Wasser  löslich.  Das  Propion- 
säure Silber  bildet  kleine  Nadeln,  die  beim  Erhitsen  theilweise  unter 
Brftannng  redncirt  werden. 

Propionsaures  Aethyl,    (^g^'j^i  ölartiges,  aof  Waaser schwim- 
Acthji.      mendee  liquidum  tou  angenehmem  Obstgeruch,  siedet  bei  100*  (X 

Wird  bei  der  Destillation  von  proplonsanran  Salzen  mit  Weingeist  und 

Schwefelsäure,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natriumessigtttber  auf  Jodme- 
thyl erhalten.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  dieser  sosammengesetste 
Aethar  nach  längerer  Zeit  in  Propionamid  verwandelt. 

C  H  O'l 

Propion-  Propionsaures  Amyl,  i  ,j  / 1  0,  nach  Ananas  riechende^  in Was- 

Aroyi.        ser  wenig  lösliche,  bei  ungefähr  155'^  C.  siedende  Flüssigkeit. 

Wird  bei  «b-r  Destillation  eines  OeRiengeii  von  amylschwefelsanrem  ond 

propiunHHureni  Kalium  erhalten. 


Propion* 
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SubstitatioDsderivate  der  Propionsäure. 


CH, 
GH« 

COOU 


Bei  diesen  Dematen,  sofern  ne  dureh  VertretoBg  de«  Wanentoffs 
der  Sinre  durch  Chlor,  Brom,  und  Jod  entstehen,  liest  die  Theorie  der 
ehemischen  Stmctur  mehrere  bomerien  voriierBehen,  je  nachdem  die 
Snbatitation  in  der  Methylgrnppe  CH3,  oder  in  der  Gmppe  CH,  (an 
dem  mittleren  Kohlenstoffatome)  erfolgt.  So  sind  swei  isimiere  Monochlor* 
Propionsäuren  theoretisch  möglich: 

L  n. 

CH,  [CH,G1 

CHCI  Ich, 

COOH  [cooH 

*   ^ 

Pkvpionsänre  Monochlorpropionsänren 

Dasselbe  gilt  natfirlich  Ar  die  Brom-  und  die  JodderiTate.  In 
der  That  sind  iwei  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  auch  swei  pyanpropion- 
sänren  heksant,  wdche  als  Alpha-  nndBetasiuren  beseidmet  werden. 
Den  Alphasäuren  schreibt  man  auf  Grund  ihrer  Bildungsweisen  die  unter  I., 
den  Betaaftursn  die  unter  IL  gegebene  Struetur  su. 

rcH, 

CIICl  ,  erhält  mau  durch  Zerstttzung 
COOK 

des  Lactylchlorids  (s.  w.  unten  MilchBäure)  mitWaaaer: 
CH, 

cHa 

coa 

1  jact  ylchlorid  A  Iphachlorpropionsüure 

Farblose,  bei  186^^  siedende  Flüssigkeit.  Es  sind  Salze  und  der 
Aethyläther  dieser  Säure  dargeätellt.   Letzterer  siedet  bei  144^. 

Alphabrompropionsäure  entsteht  neben  Pibrompropionsänre  beim 
Erhiisen  von  Brom  mit  Propionsänre  in  zngeschmolzenen  Röhren,  sowie 
beim  Erhitsen  von  Milchsäure  mit  concentrirter  Bromwasserstbfißsäure: 


SulMtita> 
tion»- 

derirftt«  d«r 


Alphachlorpropionsäure : 


Alphachlor- 

propioif 

S&ttl«. 


+  h;iO  = 


CHs 

CHa 

COOH 


•I-  HCl 


Alphabnun- 
propioQ. 


CH« 

6hoh 


COOH 
Milchsäure 


CH, 

GHBr  +  HiO 


H-  HBr  = 

COOH 
Alphabrompropionsäure 

Bei  202**  siedende,  bei  —  17"  krystallinisch  eratarrendes  Liquidum. 

▲Iphaiodpropionsäure.  Wird  durch  iilinwirkang  von  Jodphos- 
pbor  auf  Milchsäure  erhalten.  Dickes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Gel. 

11* 


Alphajod. 
propkni« 


Digitized  by  Google 


Betachlor- 
Iiropiou* 


pfoplon* 
■Ann. 


Betajod- 
proploB- 


SiUoopro- 


bildet  sich  dnreh  Elmwirknng 
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|CHtCl 

BetadilorpropionBftnre:  cn^ 

IcOOH 

▼on  PhosphorcUorid  auf  Glyoerins&ore,  wol^  das  CShlorid  der  Chlorpro- 
pionsänre  eotateht,  welches  bei  der  Behandlang  mit  Alkohol  den  Chlor* 
propions&ureäther  liefert.  Dieser  mit  Alkalien  gekocht«  giebt  die  S&nre: 
bei  -)-  65*^  schmelaende  Kiystalle. 

Betabrompropioiiaiure  wird  durch  Einwirkung  Ton  Brom  und 
Wasser  auf  Betajodpropionsiure  erhalten.  Bei  61*  schmelaende 
Krystalle. 

Betajodpropionsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod> 
Wasserstoff  auf  (ilycerinsäure: 


C  II,  011 


CUOU 
GOOH 


-h    3tiJ  = 


+  2UsO  +  3J 


Bieae  merkwOi^ 


tCIIjJ 
CH, 
GOOH 

Glycerinsftnre  Bet^jodpropionsäora 
Bei  82«  achmelsbare  Eryatalle. 

fGHa 

Bilicopropionaiitre :  CsSill^Oj,  oder  {CH, 

SiOOII 

dige  Verbindung  bildet  sich  auf  eine  ziemlich  umständliche  Weise.  Be- 
handelt man  Siliciumchlorid  mit  Alkohol,  so  erhält  man  Triiithy  1  kie- 
Kelsäurechlorid,  Si  Cl  (0  Ca  H5)3.  Dieses  mit  Ziuküthyl  und  Natrium 
behandelt,  liefert 

Aethosilicopropionsftnre&ther,  Si U^ (0 Cj H^);) ,  wel* 
eher  durch  Kali  Terseift  das  Kaliamsalz  der  Säure  liefert,  die  rraner 
flbrigena  durch  Behandlung  des  Silicopropionsftureftthers  mit  Acetylchlo- 
rid  erhalten  wird:  SCCtHaOa)  +  Si C,  H, (0 0,  Hs)^  =  SiCtHsG, 
+  3[CsH«(CtH5)Oa];  das  so  erhaltene  Chlorid  mit  Wasser  zersetst,  Be- 
iert die  Säure  rein. 

Amorphe  weisse,  beim  Erhitzen  verglimmende  Hasse,  unlOolieh  in 
Wasser.  Bie  kaiischen  Ljtoungen  yerhalten  sich  au  Säuren  wie  Kiesel- 
säurelfienngen. 


Buttersäuren* 

C4  0^. 

Da  es,  wie  S.  128  gezeigt  wurde,  zwei  primäre Butylalkohole  giebt, 
so  muss  es  auch  zwei  Buttersäuren  obiger  empirischer  Formel  geben, 
deren  Structur  in  demselben  Sinne  verschieden  ist,  wie  jene  der  beiden 
primären  Butylalkohole,  wie  dies  nachstehende  Formeln  anschaulich 
machen : 
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GH                    GH.  ^^v 

CH,                  CH.  \/  \/ 

CH,                GHt  CH  CH 

CH,OH           I6ÖOH  CHfOH  COOK 

Kormaler  Bntyl-     Normale  bobntjlalkohol  Isohattenänre 
alkohol  Butleraiiire 

Beide  Sauren  sind  in  der  That  bekannt. 


fCHa 


I 


1.  Normale  Bntteniure:  CHt.CH9.CH3. CO)  ^    .  ICH, 
(Gihmngsbnttewftnre)  HJ  ^  """^^^  |CH, 

lcoo»H 

Farblose,  ölige,  nach  ranziger  Butter  rieehende  Flüssigkeit  von  0,988  Nwnaie 
specif.  Gew.  hei  0*,  nqd  157*  Siedepunkt  Ihr  Dampf  ist  entsfincDieh. 
Wird  BmAk  hei  —  20*  C.  nioht  fest,  wohl  aber  in  einer  Mischung  von 
Aether  und  fester  KoUoisfture.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischt 
sie  sieh  in  sllen  Yethälftnissen,  wird  eher  aus  der  wftsserigen  Lösung  durch 
Salle  in  Gestalt  einer  Oelsohicht  wieder  abgeschieden. 

Durch  ozydirende  Agentien  (Kaliumpennanganat  in  alkalischer  Lö- 
sung) wird  sie  in  Oxalsäure,  Bemsteinsfture,  Propionsäure,  Essigsäure 
und  Kohlensäure  sexlegt  Ein  Gemisch  tou  Ealiumdichromat  und  Schwe- 
felsäure greift  sie  nicht  an. 

Die  Battersäure  ist  vor  allem  das  Oxydation sproduct  des  ihr  zage-  Bii<iun^ 
hörigen   (normalen)  Butylalkohols ,  ist  aber  auch  als  Be&tandtheil  des 


thierischen  Organismns,  theils  frei,  theils  an  Basen  gebunden  aufgefunden, 
SD  findet  sie  sich  frei  im  Schweisse,  zuweilen  in  den  Mageneontontis  und 
in  dem  übelriechenden  Safte,  welchen  viele  Laufkäfer:  Arten  der  Gattung 
Cürabtis,  wenn  man  sie  reizt,  aus  einer  am  After  liegenden  Drüse  ejacu- 
liren.  Als  Glycerid  ist  die  Buttersänre  ein  Restandtheil  der  Butter,  bei 
deren  Ranzigwerden  8ie  frei  wird  ;  an  Basen  gebunden  hat  man  sie  im 
Harn  und  Blute,  in  den  Flüssi^-kciton  des  Fleisches  und  vieler  Drüsen 
nachgewiesen.  Entsteht  bei  der  (rährung  von  Zucker,  Starke,  niilchsau- 
rcu  Salzen,  bei  der  trockenen  Destillation  des  Tabacks  (buttersaures  Am- 
moniak ist  ein  Bestandtheil  des  Taback.saftes) ,  bei  der  Oxydation  des 
ConiinH,  bei  der  Fäuluiss  der  Albumiuate  sowie  des  Leims,  Leders,  und 
auf  auflcre  Weise  mehr. 

Von  ihren  BilJungsweisen  sind  nachstehende  theoretiscli  interessant:  Büduug». 

1.  Man  erhält  Buttersäure,  indem  man  Propylcyanid  so  lauge  mit 
Kali  kocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht,  und  das  so  gebildete  Kalium- 
sali  der  Buttersäure  durch  Schwefelsäure  zerlegt: 
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fCH, 

'  '  KK.  .  Hl  ^  I^^J^ 


COOK 


ICH,    +  ^;}o  +  ;;io  = 

IcHaCN 

Propyloyanid  Battersanres  Kalinm 

2.  Darob  sacoeanYe  Einwirkoog  Yon  Natrium  und  Jodftthyl  auf 
Earigftther: 

[COOCH5  icooc^ii,  JJ 

Natriumesgigftther        Jodftthyl  Aethylessigsäureäther 

Aüthylessigsäoreätber  ist  aber  ideutisch  mit  Battersäureätber  (vergL 
S.  145). 

Kuttor-  Darstellung.    In  reichlicher  Menge  erhält  man  Butterftäure  au»  Zucker, 

(iAhruiig.  indem  man  denselben  mit  Kreide,  fitulem  Käse  and  Wasser  gähren  lässt.  Es 
wkd  hierbei  soent  MUchaftore  gebildet,  die  ihrerseita  dorch  die  Battenftnre- 
gftlmmg  in  Battenfture,  Kohleniftare  wid  Waaeentoff  «erlegt  wird: 

8  MoL  Milehtftoi«  CI^Bi«0« 

f^eben: 

1  Mol.  Buttersäure  C^Hg 

2  MoL  Kohlensäure  

4  At.  Wanentoff  »  , 

3  Kilo  Bohnnicker,  15  Orm.Weinaftnre  in  18  B^o  siedenden  Waaaen  gelöst, 
werden  einige  Tage  stehen  gelassen,  dann  etwa  120  Qrm.  fauler  Käse  in  4  Kilo 
»aurer  Milch  vertheilt,  s-mImmh  1'/,  Kilo  Kreide  hiiiziiL'ffiifrt  un<\  die  Mischung 
bei  -}- HO  bis  35*^  derGähruiij;  überhisaen.  Nach  f»  bin  6  Wocbeu  wird  da?*  ir!»'i- 
che  Volum  Wasser  and  4  Kilo  krystallisirter  Sotla  zugesetzt,  vom  gelitütt.'u 
kohlemaorenKalk  abflltcirt,  daeFütrat  anf  SKflo  verdoDitet,  und  mit  8V4Xilo 
vorher  mit  Wasser  ▼erdflnnter  SchweMsftore  versetst,  wobei  sich  der  gröeste 
Theil  der  Bntters&are  als  ölige  Schicht  abscheidet.  Mittelst  des  Bcheidt'trirh* 
tevs  {»Ptrpnnt,  wird  sie  durch  Chlorcalcinni  entwässert  und  rectificirt.  Durch 
Dostilhition  der  wässerigen  Salzlösung  mit  Schwefelsäure  luiun  noch  weitere 
ButtcrsHure  ^^ewonnen  werden, 

liuttertauru  Buttersauro  Salze,  sind  krvstallisirbar ,  in  trockenem  Zuftando 

Palm 

geracblüs,  in  feuchtem  aber  nacli  Butter  riech«'n(l.  Die  Salze  der  Alka- 
lien sind  zerfHeBslicb ,  sie  und  die  Salze  der  alkali.schen  Erden  zertiillcn 
bei  schwacher  Glüliliitze  in  kolilensuuro  Salze  und  Hntyron.  Alle  ^ind 
in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich,  einige  lösen  sich  auch  in  Wein- 
geist. 

C  H  O  1 

ButterMu-  ButtersHures  liarvum,       ir' r»' f  I^** '»  krv«taUi«irt  mit  1  oder  2  Mtd. 

fsr  BatTt  W"7'-'2i 

KrvHtallwaxHer  iu  perlgliinzenden,  in  Wasxer  und  Weingeist  löslichen  Blättvhen. 
Auf  Wasser  geworfen,  rotireu  die  Krystalle  ähnlich  dem  Campher,  bis  sie  ge> 
lOet  sind. 

C  II  O'l 

ButterHHures  Silber,  *  A'I^'  "t*^*  heissem  Wasser  lösliche, 
am  Lichte  sich  »ciiwärzende,  glänzcude  Blättcheu  dar. 
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Battanaun  und  «nfgunn  Balse  za  gleioben  HotokUen  venniseht»  krystalli» 

•ixen  aut(  Lösun^n  za  den  butteressigsanren  Salzen,  die  den  Pro- 
pionsäuren Salzen  isomer  Rind.  Han  hat  dann  eine  eigenthümlicbe  Säure:  die 
Butterettsigsäure,  angeuouunen.  '  BaueroMig- 

Yon  Aetlmii  der  Buttenfture  fOhien  wir  naeheteiiende  atif : 

C  H  0') 

Buttersanres  Methyl:    *7;\y,\0.  Wasserhelle  Flflsriffkeit 

J  m  Meth>l. 

1*039  Bpeoi£  Gew.  und  102<>C.  Siedepunkt,  yon  Beinetten  ähnlichem, 
mngenehmem  Qenusti,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Das  sich  exhltMndB  Gemisch  von  2  Thln.  Batteraäore,  2  Thln.  Methylalko- 
hol und  1  TU.  Bchwefelsüure  serftllt  sogleioh  in  swei  Schichten,  wovon  die 
obere  Buttersäure-MethyUlther  ist.  Sie  wird  abgenonmieii ,  flbr  sich  destiUirt 
und  dnrdi  Entwftissm  und  Beckifleiren  gereinigt. 


ButtersaureB  Aethyl:  ^CjHj^}^' 


BvUcrMu- 
m  Aatbjri* 


WasserheUes,  beweglicihea  Flnidom  Ton  0*901  spedt  Gewicht  nnd 
119*C.  Siedepunkt.  Baeeht  sehr  angenehm  nach  Ananas,  Beinetten,  oder 
wohl  auch  naeh  gutem  Bnm,  schmeokt  siLss  und  etwas  brennend,  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  llSelich  und  sehr  Imoht  ent- 
aflndlicfa. 

Der  Bnttersftorelther  wird  tielÜMii  angewendet    Er  dient  anm 
AromatiBiren  schlechter  Bumsorten,  und  aur  Bereitung  eines  kflnstHehen 
Bums.   Unter  dem  Namen  Ananas-Oel  (ptfitf  apfie  oiQ  kommt  eine  ist  mit 
Essens  in  den  Handel,  welche  nichts  wie  mit  Weingeist  Tordünnter  But-  ^I^SSSnr 
tersiureäther  ist»   Sie  wird  in  der  Parfftmerie,  sum  Aromatisiren  von  ud^lT*^ 
G>nfituren  und  in  England  aur  Bereitung  eines  limonadeartigen  Getrftn-  ^»''^^ 
kes,  des  pine  agple  aHe^  angewendet  Es  ist  möglich,  dase  der  Geruch  al- 
ten edlen  Bums,  dasBouquet  gewisser  Bordeauxweine,  vielleioht  auch  das 
Arom  einiger  Ohotarten,  Ton  geringen  Mengen  Buttersftureftüiera  herrührt 

Man  eihäH  den  Buttenftureltther  beim  Yermischen  von  Butters&nre  mit  Dwrtdlnns. 
der  gleichen  Oewiehtsmenge  Alkohol  nnd  SchweKolsiurehydrat;  der  Aether 

scheidet  sich  sogleich  ab  ond  wird  durch  Waschen  mit  \S'a8.Her  und  RectiHca- 
tion  über  Chlorcalcinm  gereinifj;!.  Im  Grossen,  zur  Anweiidunrr  in  der  Indu- 
strie Htellt  man  den  Biittersaureiither  dar,  indem  man  Butter  njit  Kali  verseift, 
die  erhaltene  Seife  in  mögUchst  wenig  starkem  Alkohol  in  der  Wäi-me  löst, 
mit  einem  Gemisch  yon  Alkohol  nnd  Schweftlsänre  bis  sor  sanren  Beaetion 
Tervetst  und  destillirt  Bas  Destillat  wiid  wie  obsn  gereinigt  Der  so  darge- 
stellte  Aether  enthält  wahrscheinlich  n«^rh  Capron-,  Caprin-  und  Caprylsänre- 
äther,  die  aber  ebenfiEÜls  wohlriediend  sind,  und  daher  die  Anwendung  nicht 
beeinträchtigen. 

C  H  O'l 

Buttersaures  Amyl,     rj'  /  }  0,  ist  noch  wenisr  gekannt  Sehr  netter 

"II    j  rw  Ai 

angenehm  nach  Aepfoln  und  Birnen  riechendt',  bei  176"  C.  siedende  Flüs- 
sigkeit.   Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  dun  li  Destillatinn  eines  Gemisches  von  battenaurem  Natrium,  Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  gewonnen. 


Aoiyl. 
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ButterHaures  Ilexyl  und  buttersaures  Octyl  sind Bestaudtheile 
des  ätherisohen  Oeles  von  IJeracleum  giganteum, 

Substitutionsderivute  der  normalen  Buttersäure. 

subrtita«  Es  sind  mehrere  Chlor-  und  BromsnbetitntionaderiYata  dargeetellt, 

itarimte  der  ^^^^  ^  Allgememeii  wenig  studirt;  auch  ihre  Stmctnr  ist  nngewise. 
JJ™|^J[J^        Monochlorbuttersfture,  CiHyClO^,  erhftlt  man  durch  Einwirkimg 
▼on  Chlor  auf  Buttersftiire  bei  Gegenwart  von  Jod.  Ist  krystallisirbar. 

Monobrombattersäure:  C4H7BrOs,  entiteht  beim  Erhitzen  von 
Buttersüiire  mit  Brom  auf  ISObisHO'^  in  zugeschmolzonen  RölÄ'en.  Nicht 
ohne  Zersetzung  dostillirbaio  Flüs>?igk('it.  Auch  eine  Dibrombutter- 
sfture,  C«!!«;  Br-^O^,  ist  in  ähnlicher  Weise  dargestellt.  Sie  ist  krystalUsirbar* 
Von  den  Sulfoderivaten  der  Buttersäure  erwähnen  wir  die  in  analo- 
gerWeise  wie  die  Thiacetsäiire.  nämlich  durch  Einwirkung  VOn  Phos- 
phorpentasnlfid  auf  Buttersäure  dargestellte. 

C  H  O'l 

Tbiobuttersäure:    *  ^Ü|'^*  ^^'^^         unangenehm  riechesde^ 
leicht  sersetsbare  FlOesigkeit. 

CH3  CHf 

2.  Tsobuttersäure:  CHg.CIi,.CH.C()|  ^  \/ 
(Dimethyleftbigsäure)  U  J  C  ü 

COOÜ 

iHobuttcr-  Der  noriiinlen  Buttersäure  ähnliche,  aber  weniger  unangenehm  und 

fAure.  iinftriid  riechende,  ölige  Flüssigkeit  von  0'96<*  specif.  Gew.  bei  0®,  und 
bei  153^'  siedend.  Etwas  schwerer  löslich  in  Wasser  wie  die  normale 
Säure  (sie  bedarf  3  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur). Wird  durch  längere  P^.inwirkung  eines  Oxydationsgemiscbes  von 
Kaliunidichroinat  und  verdünnter  .Schwefelsäure  zu  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure oxydirt.  Mit  Chronisäurc  in  /ugeschmolzenen  Köhren  erhitst, 
liefert  sie  Aceton,  Kohlensäure  und  Wasser: 

CUj  CHi 

Yvi       4-  20  =    \/       +  CO,  +  H,0 

I      ,  CO 

COOH 

IsobutterBäure  Aceton 

Die  Isobntters&nre  iet  in  reichlicher  Menge  im  Johanniabrod  {Süigfia 
duleis)  enthalten  und  kann  daraus  mitVintheil  dargestellt  werden,  indem 

man  die  Frucht,  fein  serstossen  und  mit  Wasser  nng«  rührt,  mit  Käse 
und  Kreide  Tergfthren  läast,  und  im  Uebrigen  wie  bei  der  Darstellung  der 

Normalbutteraäure  aus  vergohrenem  Zucker  verfahrt. 

Man  erhält  ferner  Isobutters&ure  durch  Oxydation  des  Gährungsbu- 
tylalkohols,  d.  h«  des  ihr  correspondirendcn  Alkohols;  2.  synthetisch 
beim  Kochen  von  Isopropylcyanid  mit  Kali: 


I 
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?HCN  +  a  +  «l0=  +HN 

CH,  COOK  ' 

bopropylcyanid  Isobuttersanres  Kalium 

3.  endlich  durch  Behandlung  von  Dinatriumessigäther  mit  Jodmethyl: 

ICOOCtH,  ^      l    J  ^ 

COOC2H5 

Dinatriumessigäther  Dimethylessigäther 

Dimethylessigätber  mit  Kali  destillirt,  liefot  die  firaie  Säure. 

Es  sind  mehrere  Derivate  der  Isobnttersäure  dargestellt,  welche  so-  Derirato 
ÜNrn  de  fläBsig  und  flüchtig  sind,  durchschnittlich  einen  niedrigeren  Siede- 
punkt zeigen  wie  die  parallel  gehenden  der  Normalsänre. 

Das  isobuttersaure  Calcium,  mit  5  Mol.  Krystallwasser  krystal- 
lisirend,  ist  in  heissem  Wasser  löslicher  wie  in  kaltem,  während  das  but- 
tersaure Calcium  sich  uni^'okehrt  verhält.  Auch  die  Krystallform  die- 
ses und  des  Silbersalzes  zeigt  Verschiedenheiten. 

Auch  eine  Monobromisübuttersäure  ist  dargestellt.  Bei  45^ 
schmelzende  Krystalle. 


Valeriansäuren. 

Nach  der  Theorie  der  chemischen  Structur  wären  vier  Säuren  die- 
ser Formel  möghch,  nämlich: 

I.  U.  IlL  IV. 

CH,        CHa  CH, 

CH,  \/  ^\  CH. 

CH,  Yn  CHj-O-CH, 

aI!v«  GOCH  CÖOH 


I  COOH 

COOIl 

Normale  Va-  leopropyleaeig-  Methyl&thylesng-  Trimethylettrigeftore 
lerianstare         a&ure  ifture 

Kur  swei  davon  sind  bekannt:  die  dem  nonnalen  Amylalkohol  (rgl. 
8.  138)  enteprechende  normale  Yalerianaäure  L  und  die  dem  GihnmgB- 
amyJalkohoi  (vgL  8.  181)  entepreehende  Yaleriansfture  IL 
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Valcrian* 

aüur*. 


Valorian« 
»Aare. 


und 

Bildang. 


oder ' 


CH, 

ril, 
CH, 

CIL 
('00  II 


170  Fette  biiuren  der  Forint;!  CnH^u^.-- 

1.  Nonnale  Valerlansiure:  CH,.CH,.CH8.CH,X0j  ^ 

Farblose,  der  Buttersäure  ähnlich  riechende  ölige 
FlAssigkeit,  auch  bei  —  16^  noch  nicht  fest,  von  0"9577 
8pecif.Gew.  bei  184  bis  läö®  siedend.  In  dem  27iiM:beii 
Volum  Wasser  lönHch. 

Wurde  bihhiiig  nur  auf  einem  Wctro :  durcl»  Zcr- 
ßetzung  von  norni.'vleiii  Ikitykyanid  mittilst  Kali  d&r- 
geBtt  Ht  (typische  Renction  zur  Darstolluiij^  der  fettt-n  Sauren). 

Die  normalen  valeriansauren  Salze  sind  in  Wasser  meist  lö.slich 
und  zum  grossen  Theile  krystallisirbar.  Das  Bary  um  salz  krystallisirt  in 
kleinen  Blätteben,  das  Kalk  salz  enthält  1  Mol.  Krystallwaaser ,  und  ist 
in  kaltem  Wasser  löslicher  wie  iu  heisäeni.  Das  Zinksalz  zersetzt  sich 
bis  auf  100'^  erhitzt,  nicht. 

2.  Gewöhnliche  Valoriansäure: 

(Isopropylessigsäure) 

\/ 

Clij.Clia.Cll.CHj.COj^j    ^  CH 


I 


COOH 

Dflnne,  Surblose,  ölige  Flüssigkeit  Yon  durchdringendem,  lange  haf- 
tendem, kftseartigem  Oeraeh  und  scharfem  Geschmaek.  Siedet  bei  174 
bis  175«G^  speoifischefl  Gewicht  0*95  bei  0^  schwimmt  daher  auf  Wasser, 
mit  dem  sie  sich  nur  schwierig  misdit.  Bedarf  80  Theile  Waaser  snr 
Auflösung,  und  wird  aus  der  wässerigen  Lflsnng  durch  Salae  als  Oel- 
Bchicht  abgeschieden. 

Die  Valeriansäure  kommt  in  der  jJaldrianwur/el :  S»  Valtfimtme 
qfficnialis  (daher  ihr  Käme),  in  den  Beeren  und  der  Binde  von  Fi&tfmiMi 
opiüus,  der  Angelica Wurzel,  der  Wurzel  vod  Athamanta  Oreosciinum  etc. 
im  Oel  mehrerer  Delphinarten ,  namentlich  Delphinus  globiceps  und 
im  Käse,  insbesondere  im  gefaulten  vor.  Ihre  Bildungsweisen  sind 
ähnliclie  wie  dit-  der  Huttersäure.  Als  die  dein  optisch  inactiven  Gäb- 
rungsamylalkohoi  entsprechende  Säure  entsteht  sie  durch  Oxydation  des- 
selben, sodann  bei  dem  Erhitzen  von  Isobutylcyanid  mit  Kali,  und  bei  der 
Behandlung  von  Natriuniessigäther  mit  Isoprojnljodid;  der  .so  j^ebildete 
Isopropylessigfither  wird,  um  die  Säure  zu  gewinnen,  durch  Kali  zerlejijt. 
Ob  die  beim  Raiizigwcrden  <ler  Fette,  bei  der  Oxydation  und  der  Fäul- 
niss  der  Albumiiiat*  ,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpetersaare 
neben  allen  übrigen  Ilücbtigen  Säuren  der  Reihe,  bei  der  Oxydation  des 
Leims  durch  Chromsäure,  bei  dem  Schmelzen  der  Albumiuate,  oder  auch 
wohl  des  Leucins  mit  Kalibydrat,  und  auf  mehrfach  andere  Weise  ge- 
bildete Valeriansäure  mit  der  gewöhnlichen  identisch  ist,  erscheint  aweifel- 
halt  Sicher  aber  ist,  dassaas  optisch  activem  Gähruugsamylalkohol  dureh 
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Osydstion  «iae  optisch  aotive  Valerians&ure  erhalten  wird,  die  sieh 
Ton  der  gewöhnlichen  durch  einen  etwas  niedrigeren  Siedepunkt,  172  bis 
178*,  und  dadurch  unterscheidet,  dass  ihr  Barytsala  nicht  krystallisir- 
bar  ist  Auch  die  ansLeucin  dargestellte  8&ure  dreht  nach  rechts,  aber 
viel  sohwftdier  (optisch  activeSfture  +^8*7,  ausLencm  gewonnene  -f-  17 
b^  22^  G.)  Die  gewöhnliche  Sänre  ist  optisch  inactiv.  Die  optisch  actiye 
Säure  wird  übrigens  durch  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
ebenfalls  optisch  inactiv. 

Die  beste  Methode  ihrer  "Darstenung  besteht  «larin,  Gährungsamylalkohol  mit 
chronisJHurem  Kalium  und  Schwefelsaure  zu  destilliren.  Das  Destillat  enthält  freie 
Yaleriansäure ,  valeriansaurea  Amyl  und  Yaleraldeh^^d.  Durch  Schütteln  mit 
Kalilauge  löst  sieb  die  Yalerianiftiire  als  Yaleriantaures  Kaliun  auf,  wihrend  ^a- 
lerianBaures  Amyl  und  YalenJdehyd  nngeiöst  bleiben.  Man  trennt  die  nnlöe- 
liehe  Oelschicht  von  der  Lötimg,  verdunstet  letztere  und  seilflgt  das  valerian- 
iamre  Kalium  durch  Destillation  mit  Schwefels&ore. 

Yaleriansäure  Salze.  Die  Salze  der  gewöhnlichen  Yaleriansäure  ▼•liriaa- 
mit  Alkalien  sind  sehr  leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  su 
erhalten,  die  meisten  übrigen  Salsa  krystalliairen  in  perlmutterglänzon- 
den  Blättchen;  alle  schmecken  und  riechen  namentlich  im  feuchten  Zu- 
stande baldrianartig.  In  höherer  Temperatur  verhalten  sie  sich  analog 
den  buttersauren.  Dhh  Kaliunisalz  verliert  beim  Krhitzen  anfänglich  reine 
Valeriansäure,  das  Kalk-  und  Barytsalz  geben  Valeron  und  andere  Ketune. 
Man  erhält  die  valeriausauren  Salze  durch  Sättigen  der  betreÜ'onden 
Basen ,  oder  ihrer  kolilensauren  Verbindungen  mit  freier  Valeriansäure, 
oder  durch  doppelte  Zersetzung, 

Yaleriausaures  Baryum,  krystallisirt  in  glänzenden,  leicht  zerreiblicheu  Vaim.m- 
Bftulen  und  ist  in  Wasser  leichter  UMIioli,  wie  dka  Sals  der  nonnalen  SInve.  ^'^y;^ 

Yaleriansaures  Zink,  kiystalUsirt  in  weiasan,  perlmntterglänzenden  yabilaD- 
Schüppchen  und  Blättchen;  e«  riecht  nach  Baldriansäure,  fiililt  sich  fettig  an 
und  iHt  in  Wasser  ziemlirb  schwer,  Ipichter  in  Alkohol  löslich.    Ueber  80®  er-  jj^^ 
hitzt,  zersetzt  es  «ich.   Ks  ist  als  Heilmittel  officinell.  riHu^uurc 

Valeriausaurea  Silber  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  offlcüieU. 
baldriaasaurem  Kalium  oder  Natrium  und  salpetersaurem  Silber  als  weisser  YOntim- 
käsiger  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  lOslioh  ist;  ans  der  erkaltenden  ^ 
Lr)sung  scheidet  sich  das  valeriansäure  Silber  in  foinen  silbeigUnaeoden  Bl&ti* 
chen  HUH. 

Von  d<>n  zuHammengcsetzteu  Aethern  der  Yaleriansäure 
Terdient  besondere  Erwähnung: 

C  H  O'l 

Valeriansaures  Amyl,  ,|  O.    Bewegliehe,  durchdringend 

nach  Aepfeln  rierliende,  bei  196'H'.  siedende,  in  Wasser  wenig  lösliche  kommt  mit 
Flü.ssigkeit.   Mit  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhiilt-  .^5JJlf* 
nissen.   Die  weingeistige  verdünnte  Lösung  hat  einen  ansrenehmen  Aepfel-  «»ter  dann 
geruch  und  wird  unter  dem  2s  amen  Apfelol,  amtle-oil,  in  der  Pari  ümerie  Apfeioi 
angewanat»  u«adei. 

Von  8nh8titiitk»iad«nTaten  der  Valeriansäure  sind  mehrere  dar- 
gestellt, worunter  eine  Monohromyaleriansäure,  durch'Erhitien  tou 


Dm  Tito- 

rfuifMure 
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Taleriansiiire  mit  Brom,  and  swei  gechlorte  Sftnren  (Tri-  nnd  Tetra- 
chlorYalerientftnre). 


Caprons&nren« 
QiHi,0^ 


icoou 


Capron- 
»aure. 


Sftnren  dieier  empiriBchen  Formel  sind  Tier  bekannt,  aber  nur 
wenig  ttndirt. 

1.  STormale  Capronafture:  CH3.CU3.CHs.CHt.CHi.COI  ^ 


oder 


CH3 
CH, 

CHj 

i  I 

CH, 
CH, 
COOH 


wurde  ans  normalem  Amylcyanid  dnrch  Erbitsen  mit  Kali  nach  der  typi- 
Bcben  Beaction  dargestellt: 

CH, 


CH., 
CH, 


CH, 

CH, 
I 


H 

+  H 
HJ 


N 


GH, 
COOH 


CH.  +  yo  +  ujo  = 

CH, 

CHj.UN 

Normalee  Amylcyanid  Normale  Capronsfture 

Wasierklare,  mit  Waaser  nicht  miaehbare,  scharf  saner  schmeckende 
Flflasigkeit,  schwftcher  und  weniger  unangenehm  riecAiend,  wie  die  un- 
ten folgende  gewöhnliche  Capronsftore.  Siedet  bei  204*6  bu  206*.  Specit 
Gew.  bei  0*  0*9i49.  Derivate  dieser  Sftnre  sind  Torlftofig  nicht  bekannt. 

2.  Gewöbnliclie  Capronafture:  CHa.CIIa.CH.CH3.CH2.COU 
(IsobttlyleBsigsftnre)  H) 

GH«  CHa 
\/ 


oder 


CH 
GH, 
CH, 
COOH 
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WaswrheUe,  Ölige  Flüssigkeit  yon  eigenthflmliehem  Sehweissgeruch,  Gewöhn« 
Ton  0-922  specü  Gewicht  und  196  his  198« G.  Siedepunkt,  enterrt  bei  c»pron- 
4"      kiyetaUiniBch.  Beätst  einen  brennenden  OeBchmack,  Bchwimmt  "^"^ 
ftnf  Waseer,  ist  darin  nnr  schwer  iSsUoh,  Itet  ddi  aber  in  Alkohol  in  je- 
dem Verhältniase. 

Die  Capronsänre  ist  neben  anderen  Sftnren  der  Reihe  in  der  Batter  v  >rkom- 
enthalten,  ferner  im  Cocosnussöl,  der  Worzel  von  Amica  monkUMf  in  ""^ 
Satifritan  hircinum,  im  Fruchtfleische  yon  Gingko  biloba,  im  mensch- 
lichen Schweisse  und  im  Limburger  Ktee.   Man  erhält  sie  ans  Gährongs- 
amylcynincl  beim  Kochen  mit  Kali,  was  fär  ihre  Stmotnr  Anftdhlnss 
gebend  ist: 

CHs  eil« 

CHa      CH,  •  \/ 

GflhmngBamyloyanid  Isobntjlesaigsftnre 

Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  der  Albnminate  durch  Braun- 
stein und  Sohwefelsftore,  sowie  auch  wahrscheinlich  bei  derFftulniss  der- 
selben, bei  der  Oxydation  der  Oelsänre  durch  Salpetersäure  und  jener  des 
OenaDthaldehyds  und  der  Oenantiiyls&ure.  Sie  wird  endlich  auch  bei  der 
Einwirkung  tod  Kali  auf  (^anamyl  erzeugt,  was  eine  TortheUhafte  Methode 
ihrer  Darstellung  ist: 

Qjranamyl  Capronsaure 

DasCyanamyl  ist  nimlichals  dasNitril  der  Capronsänre,  alsCapro- 
nitril,  d.  h«  als  capronsanrcs  Ammonium  minus  2  Mol.  Wasser  zu  be- 
trachten. Indem  daher  das  Cyanamyl  bei  der  Behandlung  mit  Kali 
2  Mol.  Wasser  aufnimmt,  yerwandelt  es  sich  wieder  in  Capronsänre  und 
Ammoniak,  oder  capronsaures  Ammonium. 

Auel)  auf  synthetischem  Wege  ist  Capronsaure  zu  erhalten,  uamlich 
durch  Behaudluug  von  Aniylnatrium  mit  Kohlensäure: 

C^IiuNa  -f  COi  ==  CelinNaO-j. 

Capronsaure  Salze.    Dieselben  schmecken  und  riechen  der  Säure  C« 


sehr  älinlicli  und  sind  nieist  in  Was^t  r  löslirh  nnd  krystallisirbar.    Das  Aethcr 
Barytsülz  krystallisirt  in  langen  l)üscheHönnig  vereinigten  seidengiän- 
zenden  Nadeln,  das  SüIk  i  salz  in  grossen  Blättern. 

Die  zusammengesetzten  A  et  her  der  Capronsänre  sind  aro- 
matisch riechende  Flüssigkeiten.  Ca])r()ns)uires  Hexyl  and  cnpron- 
Baures  Octyl  sind  Bestaudtheile  des  ätherischen  Oeies  verschiedener 
Heracleumarten. 

Noch  ist  zu  erwähnen,  daiw  die  ans  gewöhnlidiem  Cyanamyl  dargeHtellte 
Caproniiäiire  die  Polariaationsebene  nach  rechts  ablenkt,  wenn  das  Cyaaamyl 
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aus  optisch  Hc-tiv*>m  Amylalkoliol  bereitet  wurde,  während,  wenn  d&su  ioactiver 
Amylalkohol  ditiute,  auch  die  Säure  iuactiv  ist. 

CÜ3  CH, 

\^  QH.  C,H. 

2.  Isocapron-  qh      und  3.  Diäthylessig- 

säure:  '  säure: 

GOOH 

RUtl^rumi  01^^  aas  dem  pTanid  des  MethylisopropylcarbinoU  (▼etgLS.134) 
ni»thyi-_^  nmeh  der  typiaehen  Reaction,  leistere  ans  DinairiiimeBrigftilier  und  Jod- 
ftihyl  dargestellt  (vergL  S.157),  sind  ihren  Eigenschaften  nach  kaum  ge- 
kannt. Beide  S&uren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  flfissig.  Säuren 
von  der  Zusammensetzung  der  Gapron snurc,  aber  unbekannte  Constitu- 
tion werden  auch  aus  den  primären  Ilexylalkoholcn  erliultcn. 

Von  den  nun  folgemlon  höheren  Gliedern  der  Reihe  der  fetten  Säu- 
ren Kind  Isomerien  mit  Sicherheit  nicht  bekannt,  und  ihre  Constitution 
unerforscht. 


MsigtÄare. 


Oenanthyls&nre. 
C7  Hi4  Of 


Oeumthyl- 
iStin. 


Uonanthyl- 
Sab«. 


Farblose,  aromatisch  riechende  ölige  Flü>siukeit,  unlöslich  in  Was- 
»er,  darauf  schwimmend,  löslich  dagegen  in  iUkohol  und  Aether.  Siedet 
bei  212^  C,  wobei  aber  einThml  b^its  zersetzt  wird.  Mit  Baryt  erhitzt, 
liefert  me  Hexan:  C^Hu. 

Die  Oenanthylsftnre  erhilt  man  durch  Oxydation  des  Oenaathda, 
des  Bicinusöls,  der  Oelsftore,  des  Wachsee  und  verschiedener  Fette  mit- 
telst Salpetersänrs,  sowie  beim  Schmelsen  von  Sebacylsftoie  mit  Kalihy- 
drat. Auch  durch  Behandlung  von  Natrinmessigftther  mit  Gfihrongs- 
amy^odid  wird  eine  Oenanthylsänre  erhalten,  ob  identisch  mit  der  obi- 
gen bleibt  dahin  gestellt. 

Die  önanthylsauren  Salae  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen 
der  anderen  flüchtigen  fetten  Säuren  ähnlich;  die  Salze  der  Alkalien  sind 
in  Wasser  löslich,  die  der  alkaÜBchen  Erden  schwer  löslich,  die  der  ande- 
ren Metalloxyde  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  einige  davon  lösUch  in 
Alkohol. 
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Caprylsäure. 

Cg  Hie  O2. 

Oelige,  nachSchweiss  rieriionde  Flüssigkeit  von  O'OO  specif.  Gewicht,  Cupryi- 
bei  4-  in  Nadeln  erstarrend,  bei  -f-  IS^C.  schmelzend,  bei  234"C. 
siedend.  In  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhält- 
nissen löslich.  Ist  ein  Bestandtheil  ranziger  Fette,  der  Butter,  des  Cocos- 
nussöls,  des  RunkelrübenfuselöLs ,  des  Weiufnselöls ,  des  Kiises,  soll  auch 
in  der  Wurzel  von  Ärnica  moutatia  vorkonnuen  und  wird  dui-ch  Oxyda- 
tion des  prim&ren  OctyUlkohols  (vergl.  S.  137),  durch  Oxydation  derOel- 
sinre,  and  vieler  Fette  mittekt  Salpetenänre  ebenftlla  erfaelten. 

Die  caprylsanren  Salse  aind  im  Allgemeinen  schwerer  löslich  gpryiaMm 
ab  die  der  Torbergehenden  Säuren.  Nur  die  mit  alkaliioher  Basis  sind 
leicht  löslich  in  Wasser.  Der  oaprylsaure  Baryt  krystallisirt  in  feinen 
fettglänsenden  Schüppchen.  Er  bedarf  50  Tble.  kochendes  Wasser  sur 
Lösung. 

Von  den  susammengesetiten  Aethern  des  Capryls  sind  das  zm.Atithn' 
caprylsaure  Methyl  und  Aethyl  dargestellte   Das  ciqpiylsaureAethyl 
bat  einen  lieblichen  Geruch  nach  Ananas. 

Pelargonsäure. 

C,IIi,0,. 


Oelartigo  Flüssigkeit,  in  der  Külte  krystallinisch  erstarrend,  bei  —  7"  Peiargon- 
schmelzend,  und  bei  248  bis  250"  C.  siedend.  In  Wasser  ist  die  Peiargon- 

säure  so  gut  wie  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  pelargonsäure  ist  in  den  Blättern  von  Pdargonium  ros<'iuu,  einer  Vorkon- 
lUJter  dem  Namen  „rosendultender  Kranichschnabel''  bekannten  Pflanze 
aas  der  Familie  der  Geraniaccae  enthalten,  und  entsteht  durcli  ()xy<iation 
/derOelsaure  und  vieler  Fette,  sowie  des  Rautenöles.  Die  Salze  und 
Aether  der  Pelargonsäure  sind  noch  wenig  studirt,  von  erstereu 
sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich. 
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Caprinsäure. 

CioHfoOf. 
0,ofl»0'jQ      ^  CfHw.COjQ 

capiin-  Weisse  krystaUinische  Masse  Ton  sohwaehem  Schweiss-  oder  Bocka* 

gemeh,  die  bei  29*6®  C.  sohmilst,  sich  mit  Wasserdftmpfen  bei  der  Destil- 
lation  in  wenig  erheblicher  Menge  Terflflchtigt,  Ar  sich  aber  erst  bei 
268  bia  270«  a,  wobei  sie  sich  gelblich  ftrbt,  destiUirt  In  Wasser  wenig 
lösUch,  schwimmt  auf  demselben,  leicht  UkiHch  in  Alkohol  nnd  Aether. 
v<>rkoiiiB«i  Die  Caprinsinre  ist  ein  Bestandtheil  der  Bntter  der  Kuh-  nnd  Zie- 
BUdang.  genmilch,  des  Cocosnussöls,  des  lieberthrans ,  des  Fuselöls  der  schotti- 
schen Branntweinbrennereien,  des  Fnselöls  des  aus  Rflhfmmdaiwm  gewon- 
nenen Branntweins  und  des  Weinfuselöls. 
CapriuMure  Caprinsaure  Salze.  Von  di«Nn  sind  nnr  die  mit  Alkalien  in 
Wasser  leicht  löslich.  Der  caprinsaure  Baryt  krystallisirt  in  feinen 
fettglänzenden  Nadeln  oder  Schüppchen,  löst  sich  sehr  schwer  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Der  Capi  i  nsäure- Aethy  liither  ist 
eine  obstartig  riechende,  bei  243°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0"8G2 
specif.  Gewicht.  Auch  der  Methyl-  and  Amylätber  sind  dargestellt. 

Lanrinsftnre. 

Cig  Ug4  0^« 

Schuppig  kryntallinisehe  Masse,  oder  aus  Alkohol  krystallisirt,  spies- 
sige,  nadelföruiige  Krystalle.  Sie  schmilzt  bei  43'G*'C. .  ist  gescbmaek- 
und  geruchlos,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  aber  iu  Alko- 
hol und  Aether. 

Bire  Salse  sind  mit  Ansnahme  der  mit  alkalischer  Baais  in  Wasser 
onlöslich,  in  Alkohol  aber  anmTheil  lOslich.  Das  lanrinsaure  Aethyl, 
welchee  man  erhält,  indem  man  dorch  die  alkoholische  Lösung  der  Lau- 
rinsänre  Chlorwasserstoffgaa  leitet,  nnd  hieranf  den  Aether  mit  Wasser 
ftllt,  ist  ein  dickliohes,  angenehm  obstartig  riechendes  Oel,  bei  269*  C. 
siedend. 

Die  Laorins&nre  ist  als  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  Ter- 
schiedener  Lorbeerarten,  namentlich  der  Früchte  der  Lorbeeren,  femer 

der  richurimbohnen:  Fäbae  Pichurim  minores  (von  Orotca  piehurjf  minor 
Mart,)^  daher  der  Name  PichurimtalgKituro  für  I.niii-insäuro,  dea  Fet- 
tes von  Coeeus  Axin^  einer  auf  &AifMi«- Arten  in  Mexico  lebenden  Coccus- 

• 
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art  (als  Afzneimittel  unter  der  Beieichnang  Age  oder  ÄXin  in  Mexico 
benutst),  des  Dikabroteg  (Früchte  von  Mangifera  GoHonensis^  Afrika),  — 
des  Cooosniiasöls,  des  Knochenmarkfettes  und  des  Walraths. 


Myristinsäure. 

Soltneeweisae,  kryitallinische,  bei  53  bis  54<*G.  schmelaiende  Masse,  Myristin. 
imldelich  in  Wasser«  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Destillation 

geht  ein  Theil  der  Säure  unzfi-ßetzt  über.  Von  den  Salzen  der  Myristin- 
säure gilt  das TOn  den  Inurinsauren  Salzen  Gesagte.  DerMyrist  insäure- 
Aethyläther,  auf  analoge  Weise,  wie  das  laurinsaure  Acthyl  erhalten, 
krystallisirt  ans  Alkohol  in  grossen,  harten  Krystallen,  die  leicht  schmelss- 
bar  sind. 

Die  Myristinsäure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  der  Vorlfom» 
Früchte  von  Myrisfica  uioschata  :  der  Mu.skatbutter ,  ausserdem  ist  sie  im 
Walrath,  im  rocosnussöl ,  im  Dikubrote  (vor;.'!,  oben)  und  im  Ft-ttc  der 
Insekten Lrattunf,'  ('accus  rntliulten.   Auch  ein  Bestandtheil  der  Kuhbuttcr 
wäre  sie  nach  einigen  Chemikern. 


Palmitins&nre. 

Schöne  weisse,  büschelförmig  vereinigte,  sich  fettig  anfühlende,  ge-  Paimitin- 
ru<  h-  und  geschmacklose  Nadeln,  bei  62'K\  scbtiielzeiid,  und  beim  Erkal-  **"*' 
ten   in  der  Form  zusammengehäufter,  krystallinischer  S(hui)2)en  erstar- 
reiwi.    In  Wasser  ist  sie  unlöslicli,  löslich  dagegen  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether.    Die  liösungen  reagiren  deutlich  sauer.    Bei  vorsichtigeiu 
Krhitzen  können  kleine  Quantitäten  unzersetzt  verflüclitigt  werden. 

Als  Glycerid  ist  die  Palmitinsäure  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  Vorkom- 
namentlich  ein  vorwiegender  Bestandtheil  der  festweichen ,  salbenartigen 
und  fiberbanpt  der  ÜiieriBebfln  Fette,  so  des  Menschen-  und  Sdiweine- 
fetts,  der  Kohbntter,  des  Hammeltslgs  n.  s.  w.;  aUi  fi«ie  Sänre  ist  sie  in  altem 
Palm  Ol:  dem  pomeransengelben,  bnttenurtigen  Fett  ans  den  grünen 
Frachten  yon  Äwdra  Elaiis  oder  ElaHs  Quhteenfia  aufgefhnden;  als 
Palmitins&nre-Cetylftther  bildet  sie  den  Hanptbestandtheil  des  Wal- 
rat und  als  Palmitinsftnre-Myricylither  den  Hanptbestandtheil 
des  Bienenwacbses.   Ans  dem  Cetylalkohol,  dessen  oorrespondirende 
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PttlBltIa* 
•Anr«- 

Cetyiatlwr 

ist  <Ier 
Ilauptbo- 
<itantltheil 
Je;.  Wol- 

ratb*. 


Säure  sie  ist,  wird  nie  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk,  aas  der  Oelsäure 
durch  Schmelzen  mit  Knlihydrat  erhalten. 

Die  Salze  der  Palmitiusäure  gleichen  denen  der  übrigen  Fettsäuren. 
Die  Palmitinsäuren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  werden  aber  durch 
einen  Ueberschuss  von  Wasser  in  freies  Alkali  und  sich  ausscheidende 
saure  Salse  serlegt.  Auch  durch  Kochsalz  werden  die  palmitinsaoren 
Alkalien  ans  der  Ltang  ausgeicliieden. 

Ton  denAethem  der  Palmitinsänre  ist  das  palmitinsanre  Aethyl, 
Amyl  nnd  Cetyl  dargestellt. 

PalmitinsanreBCetylfPalmitins&nre-Cetyl&ther:^"^        l  0, 

ist  der  HauptbestandtheU  dae  Walratbes  Sperma  Cäi^  Cetaemm^  au 
dem  er  durch  wiederholtes  Ümkrystallisiren  des  k&nfliehen  Walraths  rein 
erhalten  werden  kann.  Aach  im  Fett  der  Delphine  soll  er  Torkommen. 
Derselbe  stellt  weisse,  glftnaende,  geroeh-  nnd  gesehmaeUose  BUttchen 
dar,  die  bei  63® C.  sehmelaen.  In  Wasser  ist  er  nnlflslioh,  Iflalich  in  ko- 
chendem Alkohol,  in  Aether,  Terpentinöl  nnd  fetten  Oelen.  Bei  Toraioh- 
tigem  Erhitsen  und  Luftabschlnss  kann  er  nnaersetzt  destillirt  werden. 
WeingeistigesKali  «erlegt  ihn  leicht  in  pftlmitinsanres  Kalinm  nnd  Cetyl- 
alkohoL 


Stearinsäare. 
GisHaeOt. 

tiMiia-  Farblose,  glänsende,  geeohmaok-  nnd  geroohlose,  kiystaUinSBohe 

Masse,  oder  ans  heissem  Alkohol  krystallisirt,  silberglAnsende,  weiaee 
Bl&ttohen  nnd  Sehnppsn.  Sehmilat  bei  69*2^0.  nnd  erstairt  an  einer 
waehsartigen  krystaUinisohen  Hasse.  Sie  ist  nnUSsUoh  in  Wasser,  leichter 
als  dieses,  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  nnd  röthet  in  ihren  Lösungen 
Lackmns  stark.  Kleine  Mengen  daTon  können  bei  Lnftabsohlnss  nnier- 
setst  destillirt  werden. 

Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitst,  zersetzt  sie  sich  in  Palmitinsänre, 
Palmiton  und  einen  öligen  Kohlenwasserstoff.  Durch  Kochen  mit  Salpe- 
ters&nre  wird  sie  in  mehrere  niedrigere  Glieder  der  homologen  Säure* 

vorkom-  reihe  verwandelt.  Als  Glycerid  kommt  die  Stearinsäure  in  den  meisten 
Fetten  vor,  namentlich  aber  fehlt  sie  in  keinem  thierischen  Fette  nnd 
macht  den  vorwiegenden  BestAndtheil  der  Tal arten  der  Pflanzenfres- 
ser, inshesondHro  des  Hammeltalgs  aus:  dnhor  der  Name  Talgsäure.  Je 
reicher  ein  Fett  an  Talgsäure,  desto  iV^^ter  ist  es,  und  je  mehr  darin  die 
Talgsiiure  gegenüber  der  Palmitiusäure  und  Oelsäure  zurücktritt,  desto 
weicher  oder  flüssiger  ist  es. 
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Von  den  steariu sauren  Sulzen  sind  nur  die  stearinsauren  Al- 
kalien in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  schäumen  und  werden  durch  viel 
Wasser  in  bich  ausscheidende  saure  Salze,  und  in  gelöst  bleibendes  freies 
Alkali  zerlegt.  Auch  in  Weingeist  sind  die  Alkalisalze  löslich.  Gegen 
Kochsalz  verhalten  sich  die  wässerigen  Lösungen  wie  die  der  Palmitin- 
säuren Alkalien.  Die  btearinsauren  Alkalien  sind  Hauptbestandtheile 
unserer  Seifen,  von  denen  weiter  unten  ausführlich  die  Rede  sein  wird. 

Die  Aetlier  der  Stearinsäure  werden  so  wie  die  der  Palmitin-  Aeth«r  d«r 
ginre  dargestellt.  Es  sind  feste  krystaUinieclie,  leicht  aehmelsbare  Sab-  m^"' 
■toneen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Stearinsäure  wird  technisch  angewandt.    Unsere  sogenannten  Stea-  Anwandimg 
rinkerzen  bestehen  aus  Stearinsäure,  und  es  gründet  sich  ihre  Anwen»  ^i^mmbT** 
dnng  SU  Kersea  darauf,  dass  sie  ein  Matwial  danrteUt,  welches  alle  Vorzüge 
des  Wachses  bei  viel  niedrigerem  Preise  in  sieh  Tereinigt. 

In  den  Stearinkerzen-Fabriken  wird  die  Stearinsäure  im  Grossen  aas  Ham-  Steariu- 
melstaJg  dar/»"^t.  llt.  Zu  diesem  Behufe  werden  Hammelstalg,  oder  harte  Talg-  jj^ri^^ioB. 
»orten  tiberlmu]  i  mit  Kulkmilch  verseift,  die  erhaltene  Kalkseife:  die  Kalksalze 
der  im  Tulg  euiiiulteneu  tetteu  Säuren,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  so 
abgeschiedenen  Sturen,  ein  Gemenge  von  Fatanitinsäure,  Stearinsäure  und 
Oelsäure:  «ine  gelbe  halbftste  Hasse  darsfeeUend,  unter  die  hydraulische  Presse 
zwischen  erwärmte  Platten  gebracht,  um  die  flüssige  Oelsäure  zu  entfernen. 
Die  ausgepresste  Masse:  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  %'on  Stearinsäure  und 
Pahnitinsäure  mit  Vorwiegen  der  ersteren ,  wird  mit  Wachs  versetzt  umge- 
sehmolzen,  und  stellt  nun  das  cur  Kenen&brikation  geeignete  Ibterial  dar. 
Es  wird  gesdmiolaen  in  die  Kersenfbnnen  gegossen.  Den  Glans  giebt  man 
den  Kerson  durch  üeberfahren  mit  ein«n  in  Weingeist  getauchten  Lappen. 
Bevor  man  der  Stearinmas^^e  pinen  Zusatz  von  Wachs  gab,  hat  man,  um  den 
gleichen  Zweck  zu  erreiclien,  nämlich  zu  verhindern,  dass  die  Masse  nach  dem 
Schmelzen  grob  krystallinisch  erstarre,  etwas  Arsenik  zugesetzt,  ein  Verfahren, 
des  in  sanitUs-poliseiUeher  Hinsieht  nnaulissig  ist. 

Die  ans  dem  Bassiaöl,  dem  durch  Ausprsssen  gewonnenen  Oele  der  hu^h  n  und 
Samen  von  Basaia  lulifhUa,  eblCS  am  Himalaja  wachsenden  Baumes,  darge-  ^^Ürrii^^' 
«teilte  Bassinsäure,  sowie  die  aus  den  Kokkelskömem  dargestellte  Stearo-  '"^^ 
phansäure  sind  mit  der  Stearinsäure  identisch.  Id^ach!*'* 


Cerotinsäure. 

Weisse,  wachsartige,  krystalHnische ,  bei  78^ C.  schmelBende  Masse,  cerotin 
hei  Luftabscbluss  und  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  destillir- 
her.  Unlöslich  in  Wasser,  löslic)!  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  dch  in  finiieii  Körnern  aus. 
Von  den  Salzen  und  Estern  dieser  Säure  gilt  alles  TOn  den  entspre- 
chenden Verbindongen  der  Stearinsäure  Gesagte. 
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Carotin-  Diese  Säure  im  freien  Zustande  macht  den  in  Weingeist  löslichen 

iJt" ein  Be-  Theil  des  B i e n en w a c h sc s  ans,  und  ist  in  Verbindung  mit  Ceryl  als 
•undtheii     Ce r ü t i n .s ä ure -C er y  1  ä t lu! r  ein  Ijestandthcil  dos  chinesischen  Wach- 
ses. Aus  dem  Cerotylalkohol  erhält  man  sie  durch  Erhitaen  mit  Natron- 
kalk: CsjHseO  +  KHO  =  C^zH^KOi  -j-  4H. 


Melissinaäure. 


umn. 


dirta  81»- 
ran  d«r 


OaoH, 


Die  Melissinsnure  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Myricylalkohols 
mit  Natronkalk.  Letzterer  aber  wird  aus  dem  Bieneuwachse  gewonnen, 
in  welchem  er  nicht  als  solcher  enthalten  ist.  Das  Bienenwachs  cnthiilt 
nämlich  unter  anderen  Bestandtheilon  Palmitinsäure-M yricyläth er, 
der  durch  Kali  in  palmitiusaures  Kalium  und  Myricylalkohol  übergeführt 
wird.   Dieser,  mit  Natronkalk  erhitzt,  geht  in  Melissinsäure  über. 

Die  Melissinsäure  gleicht  der  Cerotinsäuro,  hat  aber  einen  höhcrou 
Schmelzpunkt.   Sie  schmilzt  nämlich  bei  88*'C. 

Ausser  diesen  Säuren  sind  noch  einige  andere  Glieder  der  Reihe 
dargestellt,  aber  no^  wenig  stadirt,  so  die  HargarinsAure:  C17II34O2 
(nidkt  m  yerweolkseln  mit  dem  frflher  so  beseichneten  Gemenge  von  Pal- 
mitmsAore  und  Stearinafture),  ana  Cetyljodid  und  Qyankalinm  and  Behand- 
lung des  Bo  erhaltenen  Cetylcyanides  mitKalilange  erhalten,  die  Hy&na- 
sftnre,  Gsi^oO»,  aas  dem  Inhalte  der  AnaldrOsentaschen  der  l^rftne 
(Hffäna  HriaUi),  welcher  ein  bntterartigee  Fett  dantellt,  die  Arachin- 
sftnre  ans  dem  Fett  der  Erdnnss:  Ärachis  hffpogaeat  und  die  Beben- 
sftnre,  ans  dem  Behenöl,  welches  durch  Auspressen  der  Behennüsse,  der 
Samen  der  Moringa  pterygosperma  gewonnen  wird.  IHe  Formel  der 
Araohinsftiire  ist:  CS0H40O2,  die  der  Behensftnre  CnH«40k. 


W«g  sur 
Trwnnang 
d«r  SSuren. 


MMlMde 

Apt  par- 

FAUting. 


Allgemeiner  Weg  zur  Trennung  der  festen  fetten  Säuren. 

Die  festen  fetten  Säuren  kommen  In  den  Fetten  nie  einzeln,  sondern  im- 
mer mehrere  pleidizeitig  gemengt  vor.  "VWi^en  <l<'r  Ak>hnlichkeit  ihrer  Eicren- 
schafteu  ist  es  schw^ierig,  sie  von  einander  zu  trennen  und  rein  darzustellen. 
Bin  Weg  ihrer  Trennung  besteht  darin,  die  betreffenden  Fette  mit  Kali  m  ver- 
■eübn,  d.h.  die  SAnren  an  Kall  m  binden  «md  die  Kaliialae  durch  Ohlorwamer- 
stoiEiftare  zu  zerlegen.  Die  geHillten  Säuren  werden  in  Alkohol  gelöst  und 
daraus  umkrvHtallisirt.  Dabei  scheiden  sich  als  die  scliwerer  löslichen :  die 
Säuren  mit  dem  grüssten  Kohlenstoffgehalt  immer  zuerst  aus,  die  Sänn-n  mit 
geringerem  Kohlenstoffgehalt  dagegen  später.  Man  fährt  nxit  dem  Umkrystalii- 
uren  fort,  bis  die  SAnren  einen  constaaten  Schmelzpunkt  zeigen. 

Eine  andere  Methode  ist  die  der  partiellen  Fftllong.  Die  Sftoren  wer* 
den  in  Alkidiol  gelöst,  Ammoniak  bis  zur  Nentralisatikm  lUgesotSt  nnd  nun 
ein  Tlieil  der  Säuren  dnnh  eine  alkoholische  Lösung?  von  essigsaurer  Bittor- 
enlu  gefällt.   Hierbei  scheiden  sicli  zuerst  die  Säuren  von  liöchstem  Kolüeu- 
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»toffgehalt  ab.  Man  filtrirt,  fällt  das  Filtrnt  abermals  mit  essigsamer  Bitter- 
erde und  erhält  so  eiuon  Niederschlag,  welcher  die  Säuren  von  niedt'rt'm  Mo- 
leculargewicht  enthält.  Diese  Niederschläge  löst  mau  auf,  fällt  sie  wieder  par- 
tiell, und  «rUUt  lo  immar  jreinens  Matoial,  wttküm  mn  eadUoh  in  Oeatalt 
einer  BeOie  von  Kiedenchligwi  getrennt,  daroh  Selaiiire  aerlegt,  und  die  ab- 
geschiedenen Säuren  schliesslicli  dvich  UnbrjBtalliairen  ans  Alkohol  Ue  snm 
constauten  Schmdzpujakte  reinigt 

b.  Anhydride. 

Sowie  den  anorganischen  Oxysäuren  sogenannte  Anhydride  entspre-  Aiigemdasr 

chen,  welche  keinon  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  mehr  enthalten, 
und  die  man  f^ich  aus  den  ersteren  in  der  Weise  entstanden  denken  kann, 
dass  dieser  Wasserstoff  in  Verbindung  mit  von  der  Säure  stammendem 
Sauerstoff  als  Wasser  ausgetreten  ist,  so  entsprechen  auch  den  organi- 
schen Säuren  Anhydride:  Verbindungen,  welche  keinen  extraradicalen, 
durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Saizbüduug  vertretbaren  Wasserstoff 
mehr  enthalten. 

Man  hat  die  Anhydride  ein»  and  mehrbasischer  organischer  Säu- 
ren zu  unterscheiden. 

Die  Anhydride  einbasitoher  organisohw  Sftnren,  mithin  anch  die  Anhydrids 
Aali^^dride  der  fetten  Sinren  aind  den  Aethern  ToUkommen  analoge  siüm!!!'^ 
Atomoomplex«.  Sowie  die  letsteren  ans  ihren  Alkohden  durch  Sabetito- 
tion  dea  extraradicalen  WasBerBtofiktonui  daich  das  im  Alkohol  bereite 
enthaltene  Alkobolradioal  (Aether  eobleehtbin)  oder  dnroh  «in  anderes 
Alkoholradieal  (gemieohte  Aether)  entstehen  (yergL  8.  77),  so  sind 
die  Anhydride  der  einbasischen  organischen  Säuren,  Sftnroi,  deren  eztra- 
radieales,  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  dnrch  Metalle  vertretbares  Was- 
serstoffatom dorch  das  in  der  Säure  bereits  enthaltene Sänreradical  (reine 
Anhydride),  oder  durch  ein  anderes  einwerthiges  S&oreradical  (ge- 
mischte Anhydride)  substitoirt  ist.  Z.  B. 

Alkohol     Aether  Methyläthyl-  Essigs&are  Essigsäure-  Essig-Benzoe- 
äther anhydrid  sänreanhydnd 

In  den  Anhydriden  der  einbasischen  organischen  Säuren  ist  mithin  Aniiydrid« 
das  eztraradicale  Wasserstoffatom  ausgetreten,  aber  kein  Sauerstoff;  we-  wiMbsr 
sentlich  anders  aber  verhalten  sich  die  Anhydride  zwei-  und  mehr- 
basischer  organischer  Säuren  zu  letzteren  selbst;  es  tritt  nämlich  bei 
ihrer  Bildung  Wasserstoff  und  Sauerstoff  und  awar  beide,  eztraradical,  aus 
den  Säuren  aus.  Z.  B. 

^"^nf}^-   —  C4H4  0,"|0    4-  H,0 
Bemsteinsäurc  BernsteinBättreanhydrid 

Alle  Anhydride  sind  vollkommen  neutrale  Körper,  ohne  Reftction  Bigw- 
auf  PflansenÜMrben,  unfähig  Salae  au  bilden,  alle  aber  weiterhin  dadurch  Aakjdii^' 
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charakierisirt ,  daas  sie  in  BerOlinmg  mit  Wasser,  zuweilen  schon  an 
feuchter  Luft  von  selbst,  immer  aber  beim  Kochen  damit,  in  die  wirk- 
lichen Säuren  aorfiokrerwandelt  werden. 

Bei  zweibasischen  organischen  Säuren  erfolgt  dieser  Uebwgang 
durch  einfache  Aofiiahme  von  Wasser,  a.  B. 

QH^O/IO    +    H,0   =  ^*^%^f)0, 

Bernsteinsänreanhydrid  Bernsteinsäure 

bei  den  einbasischen  Säuren  in  der  Art,  dass  1  MoL  Anhydrid  sieh  mit 
1  MoL  Wasser  in  2  MoL  S&ore  spaltet: 

Essigsftoreanhydrid  1  MoL  £ssigs&nre    1  MoL  fissigs&ura 

Bie  wichtigeren  Büdnngsweiaen  der  Anli^dride  sind  folgende: 

WCiMO. 

1.  Man  erliSit  die  Anhydride  einbasiseher  Sinren,  wenn  man  die 
Chloride  der  Sftnreradieale  anf  das  Natrinmsals  derselben  Sftnre, 
oder  einer  anderen  einbasischen  Säure  (gemischte  Anhydride)  ein- 
wirken lAsst,  a.  B. 

Caj    +         Na}  ^   —   C,H,0'/  ^    +    Ol  j 
Aoetyl-        Essigsanret     Essigsftnreanhydrid  CShlor- 
,     Chlorid  Hatrinm  natrinm 

Aoetyl-  Benzoesaures  BensoS-Essigsänre-  Chlomatrinm 
Chlorid  Natrinm  anhydrid 

2.  Indem  man  auf  die  Salze  der  betreffenden  Säuren  Phosphor- 
oxychlorid :  P  Ch  0,  einwirken  lässt,  z.  B. 

4(C,H,,  KU,)  -h  PClaO  =  2  (C,  11,0,)  f  3  KCl  +  KPO3 
4  Mol.  Kalium-  2  Mol.  Essigsäure-  Metaphosphora. 

acetat  auhydrid  KÄlinm 

8.  Die  Anhydride  mehrbasischer  Sinren  erhUt  man  dnroh  Er- 
hitzen der  Sänrehydrate  Ar  sich,  oder  mit  Phosphoraftni«- 
anhydrid: 

• 

C4H1O4     =     C4H«Qt  +  H,0 

Bemsteins&nre  Bernsteinsänreanhydrid 

4.  Ebenso  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  anf 

die  Säuren : 

c^iho,  -I-  PCI,  =  C4H4O8  -f  PCI30  -I-  ÄHa 

Bemsteinsäure  Bernstein  säure-  Phosphor- 

anhydrid oxychlorid 
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IKe  Anhydride  der  fetten  Sftnren  sind  flassig  oder  feet»  ebeneo  Anhydrid« 
wie  die  eniepiechenden  Sauren ;  die  üflerigen  Unea  rieh  unsersetst  de-  eS^Jm^ 
■tillireii,  allein  ihr  Siedepunkt  liegt  dnrehBchnittlieh  höher,  wie  jener  der 
Staren;  der  Sehmelaponkt  der  Hosten  dagegen  eoheint  tiefer  m.  liegen; 
in  Alkohol  und  Aether  rind  rie  löslich,  nnlOilioh  dagegen  in  Wasser,  mit 
welohem  lingere  Zeit  in  Berühning  oder  gekocht,  rie  in  2  MoL  der  ent- 
sprechenden  S&nren  öhergehen  (riehe  ohen).  Gegenwart  yon  Alkalien 
beschleonigt  diese  Umwandlnng.  Mit  Alkoholen  erw&rmt,  Terwandeln 
rie  sich,  derZerlegong  dnrch  Wasser  Tollkommen  analog,  in  1  HoL  einee 
Bosammengesetrten  Aethers  und  1  MoL  SAnre.  Z.  B. 

Esrigsftnreanhydrid  Aethylalkohol      Essigither  Esrigsfture 

Mit  Ammoniak  liefern  rie  Amide  (s.  weiter  unten).  Die  bis  nun 
mehr  oder  weniger  gekannten  Anhydride  der  fetten  Sftoren  sind  folgende: 

BMigaiureaaliydrid,  (CH^Oj^O.  Der  Esrigsinre  nicht  nnihnlieh  XMigMD^. 
riechende,  wasserhelle  Massigkeit  von  1,078  specif.  Gew.  nnd  138*  Sied-  '"^''^ 
ponkt.  Wird  am  besten  durch  Einwirkung  yon  Aoetylchlorid  auf  essig-  [ 
saures  Natrium  dargestellt.  Behandelt  man  es  mit  Baryumsnperoxyd,  so 
erhfllt  man  eine  sehr  merkwürdige,  rieh  wie  ein  Superozyd  yerhaltende 
Verbindung: 

Acety Isnperoxyd:  (OsH«0)tOii  nach  der  Fonnelglrichung : 

(CtH.O),0  +  Ba"0|  =  (C,H,0)»Oi  -|-  Ba"0 
Esrigsftnreanhydrid  Acetylsnperoxyd 

Zähe  Flflssigkrit  tou  stechendem  Geschmack,  beim  Erwftrmen  unter 
Zertrflmmerung  der  Gefilsse  ezplodirend.  Wirkt  als  energisches  Oxyda- 
tionsmittel, entftrbt  Indigo,  schridet  Jod  aus  Jodkalium  aus,  und  ver- 
wandelt gelbes  Blutlaugensala  in  rothes.  Kann  auch  dureh  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Bafyumsuperoxyd  erhalten  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Siliciamchlorid  auf  Essigsänreanhydrid« 
oder  auf  Essigsäure  erhält  man  eine  Verbindung,  die  als  ein  interme- 
diäres Anhydrid  von  Kieselsäure  und  Essigsäure  betrachtet  wer- 
den kann:  Si04(Ci  IIa  O)«.  Weisse  krystaUinische  Masse,  sich  mit  Wasser 
in  gallertige  Kieselsäure  und  Essigsäure  zersetzend. 

Thiaceteäureanhy drid :  (CaH3  0)jS,  wird  bei  der  Destillation  von 
Essigsäureanhydrid  mit  Phosphorpentasulfid  erhalten.  Es  ist  eine  bei  121 
siedcude  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  gekocht,  sich  in  Essigsäure  und 
Thiacetaäure  spaltet: 

C,H307  *    +   HJ^  —  hP   +  Hj*^ 

Thiacetääureanhydrid  Thiacetsänre  Essigsäure 

Propionsäureanhydrid ,  (C3H.,0).,  0  farblose,  mit  Wasser  nicht  Propion- 
mischbare,  der  Baldrianwurzel  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  »nhydrid. 
wie  Wasser,  bei  165  <^  siedend. 


Digitized  by  Google 


Butter- 
•iare- 

anhjrdrid. 


\'.il<  riaii- 

haiirc- 

aubydrid. 


C»pron- 

«Ikurc- 

aubjrdrid. 


Oenanthyl- 
rnnhydricL 


Capryl- 
■ftuni» 

«DbjidtM. 

■nbydiM« 


184  Fette  Säuren  der  Formel  CftUsnOf. 

Battenftnreaiihydrid,  {CillT 0)^0,  walunoluiiüieh  ans  Gähnmgs- 
battareftnre  dArgestellt,  dem  Bnttersäureftther  Ähnlich  rieeheada^  hei  etwa 
IBO^  nedeode  Fltksngkeit  von  0,978  specif.  Gew.  bei  12,5^ 

Valeriansäureanhydrid,  (C  ,  II  »  0)2  0,  nach  Aepfeln  riechendes,  bei 
215'*  etwa  siedendes,  aber  bei  der  Destillation  sich  partiell  zersetzeudee 
Liqaidum  von  0,934  speoif.  Gew.  bei  15^. 

Capronsäuroanhydrid,  (C,.  Hi,0)2  0,  farbloses  Od,  von  der  Ca- 
pronsäure  ähnlichem  Geruch j  geht  an  feuchter  Luft  sehr  leicht  in  die 

Sil  uro  ii))cr. 

Oenanthylsäureanhydrid,  (C;HiiO).jO,  ölige  in  der  Kälte  nach 
ranziger  liuttor,  })eini  Erwärmen  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von 
0,92  specif.  Gew.  bei  11"'. 

CaprylBäureanhydrid,  (CsHt5  0)sO,  widerlich  riechendes  Gel,  unter 
0^  schmelzend,  bei  etwa  290^  siedend. 

Pelargonsäureanliydrid,  (G9Hi7G)iG,  unter  +  6^  fest,  Aber  dieser 

Temperatur  flüssig. 

Die  Anhydride  der  kohlenstoflöreicheren  Säuren  sind  nicht,  oder  nur 
sehr  wenig  gekannt;  die  Isomerien  aber  überhaupt  bei  den  Anhydriden 
nicht  verfolgt. 


c  Aldehyde. 

Aitftemeiner  Bereits  S.  71  worde  gezeigt,  dass  der  Uebergnng  der  primären  Al- 
»«griff.  kohole  in  die  correspondirenden  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstofigehalt 
kein  unmittelbarer  sei,  indem  unter  der  Einwirkung  des  .SauerBtoffs  zu- 
nächst zwei  Atome  Wapserntoff  /u  "Wasser  oxydirt  werden  und  als  solches 
austreten,  wodurch  i  n  t  e  r  ui  cd  i  ä  r  e  Productc  entstehen,  die  unter  der 
weiteren  Einwirkung  des  oxydirendeu  Agens  erst  ein  Atom  Sauerstoff 
lixlien,  und  dadurch  in  Säuren  übergeben.  Diese  intermediären  Oxyda- 
tionsproducte  der  primären  Alkohole  sind  die  Aldehyde. 
Ai.i^-iiy.ie  Hieraus  crgiebt  sich  die  cluMnischc  Zusammensetzung  der  Aldehyde 

h.j'u.  in I nu »  ohne  Weiteres.  Aldehyde  sind  Alkohole  minus  2  At.  \Vasserstoff 
M«u)i^'**"  (dfther  der  Dame  von  Alcohol  dehydrogonatus).  Vom  Standpimkto 
der  Theorie  der  chemischen  Struotur  entstehen  die  Aldehyde  aus  den  cor- 
respondirenden primären  Alkoholen,  indem  aus  der  die  letzteren  oharak- 
terisirenden  Atomgruppe:  CHjOH  2At.  H  ohne  Ersatz  austreten;  die 
Aldehyde  enthalten  daher  die  sie  charskterisirende  Atomgruppe  COH. 
iwnBeri«».  Es  ist  Weiterhin  klar,  dass  isomeren  primftren  Alkoholen  isomere 
Aldehyde  entsprechen  mfissen;  a.  B. 
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hyd 


Kicht  minder  dnleocliteiid  ist  es,  dass  Beound&re  und  tertiftre  Alko 
hole«  da  rie  die  Gruppe  CHt  OH  nicht  enthalten,  anch  keine  Aldehyde  Aik<  hia.-'"'^'' 
liefern  können.  Treten  aas  den  secnndftren  Alkoholen,  welche  die  Atom- 
gmppe  CHOH  enthalten  (b.  S.  74),  unter  der  Einwirkong  oxydirender 
Agentien  2  At.  H  ans,  so  entstehen  eogeiiannte  Eetone;  s.  B. 

(CH, 

CHOH 

Isopropylttlkohol 

Die  typische  AoflGusang  betrachtet  die  Aldehyde  als  die  Hydrflre, 
d«  h.  die  Wassentofl^erbindnngen  der  Sftnreradicale;  B. 

^^*h}         weiter  aafgelöst  ^^^^| 


Aethylaldehyd 


C4H 


'h}  ^^^^  weiter  aufgelöst  ^^7-C0| 


Butylaldehyd 

was  aber  so  ziemlich  auf  dasselbe  hinauskommt,  wie  die  Structurformeln. 
Die  Aldehyde,  meist  flüchtige  und  flüssige  Körper,  sind  vorzugsweise 

durch  folgende  Eigenschaften  charakterisirt: 

1.  Alle  Aldehyde  gehen  unter  der  Einwirkung  des  Sanerrto£b  mehr  si^ 
oder  weniger  rasch,  snweilen  schon  einfach  in  BerUhmng  mit  Luft 
nnter  Anfhahme  von  1  At  Sauerstoff  in  die  correspondirenden  Sftn- 
ren  fiher,  Ton  welchen  sie  sich  dnreh  einen  lündergehalt  ron  1  At. 
O  onterscheiden;  die  Atomgmppe  COH  rerwandelt  sich  dabei  in 
die  Carboxylgrnppe  COOH  oder  CO9H}  dabei  nehmen  sie, 
ursprünglich  ohne  Einwirkong  auf  Pflansenforben,  sanre  Beaction 
an.  Z.Bi 


CHs 

CH2 

CH, 

COH 

Bntylaldehyd 

+  0  = 


fOHa 

CIl.^ 

CH, 
I 


^COOH 
Normale  Batters&nre 
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2.  Vermöge  ihrer  auBgesprochenen  Neigung,  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoflf  in  Säuren  überzugehen,  wirken  rie  stark  reducirend 
auf  die  Aufltisungen  der  Metalloxyde,  und  scheiden  bei  gelindem 
Erwärmen  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber  in  Gestalt  schö- 
ner, an  die  G  lab  wand  sich  anlegender  Silberspiegel  aus. 

3.  Mit  Kali  erwärmt,  verharzen  sie  (Aldehydharze),  geben  aber  auch 
wohl  das  Kaliumsalz  der  entsprechenden  S&are,  onter  Entwiokelong 
von  WMterfll»£|(M. 

4.  Dorch  Wasserstoff  In  sfaiu  noBcendit  s.  D.  dnreh  Natriunwmal- 
gam,  werd«n  sie  in  die  entsprsohenden  Alkohole  inrackrerwaDdelt; 
I.  B. 

C2H4O   4-  2H  =  C^IIßO 
Aethylaldehyd  Aethylalkohol 

dabei  wird  die  Atomgrappe  COU  iin  die  Atomgruppe  CU2OH 

zurückverwandelt. 

5.  Mit  Ammoniak  verbinden  sich  die  meisten  Aldehyde  direct  zu 
ki-y-stalli-sirbaren  Verbindungen  ( Aldehyd- A  m  nio  u  iake) ;  z.  B. 

-h   NH,  =  C^H^O,  NH,  =  CHaCOl 

Aethylaldehyd  Aldehydammoniak 

Aehnliche  Verbindungen  gehen  sie  mit  Amiden  (s.  w.  unten)  ein. 

6.  Sie  verbinden  Bich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirbaren  eigenthümlichen  Verbindungen:  den  sogenannten 
aldehydschwetligsauren  Salzen,  die  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  und 
bei  der  Destillation  mit  Natriomcarbonat  wieder  das  ursprüng- 
liche Aldehyd  liefern : 

CaH40   -f   KHSO3   =  C,H40,  SO3KH 
Aethylaldehyd  Aldehydschwefligaaorea  Natrium 

7.  Die  Aldehyde  endlich  haben  grosse  Neignng  entweder  von  selbst, 
oder  durch  die  Einwirkung  bisher  in  unerklftrter  Weise  wirkender, 
und  nicht  selten  sehr  geringer  Mengen  gewisser  Körper  sich  zu 
polymerisiren,  d.  h.  in  Verbindungen  tob  gleicher  empirischer 
Zusammensetzung,  aber  verdoppeltem  oder  vervielfachtem  Moleku- 
largewicht überzutrehen. 

Die  theoretisch  wichtigen  Bildungsweisen  der  Aldehyde  sind  nach- 
stehende : 

Bndoog»-  1.  Vorsichtige,  innerhalb  bestimmter  Grenzen  gehaltene  Oxydation  ver- 
''****°'  mittelst  Platinmohr,  Platin  schwamm,  Kohle,  oder  durch  Oxydations- 

gemische von  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure ,  oder  von 
Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure;  endlich  Oxydation 
der  ptark  mit  Wasser  verdünnten  Alkoliole  an  dor  Luft  bei  unvoll- 
ständigem Luftzutritt.  In  allen  diesen  Fällen  treten  2  Atome  U 
des  Alkohols  als  Wasser  ausj  z.  B. 
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CH,  -h  0  = 
CH,OH 


CH3 
CH, 
COH 


Ii« 


Propylalkohol  VrojijlMAjd 

2.  ICaa  unterwirft  ein  Gemenge  gleicher  MekkOle  von  einem  Salie 
der  betrelSaden  Sinre,  und  dem  entspreohenden  ameiaentanren 
Salsa;  wenn  wir  mit  M  nn  beliebiges  einwertiugee  Metall  beieidb- 
nan,  nach  dem  typiflchen  Beaotionnchema: 

^;^'«]  0  +  CHO'J  ,  =  CH.O'j    ^   OO-'j  ^ 

EnigBanrea      Ameisenflanree    Aldehyd      Kohlensanrea  . 
Sali  Sala  Sali 

DieeaeTerhalten  ist  deshalb  tiieorelisch  aehr  wichtig,  weil  ee  nns  in  kim 
den  Stand  setzt,  Ton  den  Sftnren  snrttek  an  den  Aldehyden,  und  ▼On  B«11m  »on 
diesen  an  den  Alkoholen  an  gelangen.  So  stellte  man  ans  der  als  normal  to^I?^ 
erkannten  GthmngBbattersftnre  anf  diesem  den  bb  dahin  nnbe-  den  Aidehy. 

kannten  normalen  Bntylalkohol,  nnd  in  analoger  Weise  den  normalen  «j«"" 
Amylalkohol  dar.  Indem  man  femer  die  Sänren  anf  dem  angegebenen  '^^^ 
Wege  in  die  Aldehyde,  diese  dnreh  Wasserstoff  ff»  sUiHt  luueendi  in  die  v».''*'^ 
Alkohole  überführt,  aus  den  letzteren  die  entsprechenden  Jodide  darstellt, 
dieBe  durch  Kochen  mit  Cyankniium  in  die  Cyanide,  nnd  diese  endlich 
dnreh  Kochen  mit  Kali  in  kohlensto£freichere  Snurrn  verwandelt,  gelingt 
ee  Ton  den  kohlenstoffiirmeren  in  den  kohlenstoffireicheren  S&nren  der 
Beihe  aufzusteigen. 

Die  Aldehyde  der  fiflssigen  fetten  Säuren  sind  ebenfalls  flüssig, 
jene  der  eigentlich  fetton  Säuren,  soweit  man  sie  kennt,  ebenfalls  fest,  die 
niedrigeren  Glieder  der  Reihe  sind  selir  flüchtig  und  haben  durchschnittlich 
niedrigere  Siedepunkt«,  wie  die  entsprechenden  Alkohole,  und  die  ent- 
sprechenden Säuren,  sämmtliche  sind  völlig  neutral,  leichter  wie  Wasser, 
und  die  meisten  derselben  in  Wasser  nicht  oder  wenig  löslich.  Ihr  aon- 
•tiges  Verhalten  ist  das  der  Aldehyde  überhaupt. 


Xethylaldehyd;  VomiaMeliyd:  CH2O  =  1^^^ 


FarUoses,  stechend  riechendes  Gas,  Angen  nnd  Nase  hefBg  reiiend,  Metbyi. 
an  der  Lnft  sidi  rasch  in  Ameiaensänre  oxydirend.  Die  Lösnng  des  Me- 

ihylaldehyds  in  Amylalkohol  abaorbirt  eben&lls  rasch  Sauerstoff  nnd 
acheidet  aus  SUberlösungen  metallisches  Silber  als  Silberspiegel  ana.  Ab- 
gedampft, hinterlässt  diese  Lösnng  eine  polymere  Modiflcation :  Parame- 
thylaldehyd:  CgH^O«,  eine  weisse  krystallinische  Masse,  bereits  unter 
100^  sublimirend,  aber  in  yerschlossenen  Gefässen  bei  152"  schmelzend. 
Bei  noch  höherer  Temperatur  beginnt  das  Paramethylaldehyd  zu  sieden  Panunethjl- 
nnd  geht  dabei  wieder  in  3  Mol.  des  gewöhnlichen  Methylaldehyds  über.  MethyUul«. 
Hetbylaldebyd  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
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stotf  in  Methyl  Hill faldehyd:  Call^Sa,  demnach  trimolekulares  Parame- 
thylaldehyd,  in  welchem  der  Sauerstott"  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Feine, 
bei  21Ö"  schinelzeiide,  nadilforinige  Krystalle,  ohne  Zersetzung  Ilüchtig, 
schwer  lösücli  in  M'a.^.st'r,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Bilduug.  Die  Bi  Ulli  ri  gs  wei  sen  des  Methylaldehyds  sind  mehrfache.  Man  er- 

hält es  durch  Oxydation  des  Methylalkohols,  indem  man  die  Dämpfe  des 
letzteren,  gemengt  mit  Luft  über  eine  glühende  Platindrahtspirale  leitet. 
Bildet  sieh  aber  aueh  bei  der  trookenen  DestUlatioii  des  ameleensaiireii 
Kalks,  des  glykokanren  SaiUcs,  and  bei  der  Behandlung  tou  Methylcnjo- 
did  mit  Silbero3c]rd. 

fCHs 

Aetbylaldeliyd  i  Acetaldehyd:  CiU4  0  =  JL^„ 

[COH 

Aethyi-  Bewegliche,  wasserhelle  Flfissigkeit  Ton  erstickendem,  snm  Husten 

•idcbjd.  re^en^^  Geruch  und  0*807  speoil  Oew.  bei  0*.  Sehr  flüchtig,  siedet 
bei  21'8*  und  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Yer» 
hflltniseen.  Ist  ohne  Einwirkong  auf  Pflanseniarben,  osydirt  sich  aber 
in  Berührung  mit  Luft  sehr  rasch  zu  Essigsäure.  Scheidet  ans  Silber- 
lös un  gen  Silbcrspicgel  aus,  verharzt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  und 
geht  hei  der  Behandlung  mit  Natriumsmalgam  wieder  in  Aethylalkohol  über. 

SpuHTi  von  Salzsäure,  schwefliger  Säure,  Schwefelsäure,  Chlondnk, 
odo:  Carbonylchlorür:  COClf,  verwandeln  den  Aethylaldehyd  in  swei 
polymere  MudiHcationen: 
VtnUäbfd  Paraldehyd:  C^lIi-iOa  (3  MoL  Aldehyd  verdichtet),  eine  farblose, 

M^aUUlijd.  unter  -|-  lO*^*  krystallinisch  erstarrende,  und  bei  124*'  siedende  Flüssigkeit 
von  0  989  spccif.  Gew.  bt-i  lö*^^'.  In  warmem  Wasser  weniger  löslich  wie 
in  kaltem.  Entsteht  aus  dem  Aldehyd  unter  Einwirkung  obiger  Agentien 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Metaldehyd  entsteht  bei  der  P^inwirkung  obiger  Körper  auf  Alde- 
hyd bei  einer  Temperatur  unter  0".  Feine  weisBo,  in  \\'asscr  unUisliche 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  und  wenig  löslich  in  den  anderen  inditferen- 
ten  Lösungsmitteln.  Subhmirt  bei  raschem  Erhitzen,  geht  aber  beim  Er- 
hitzen in  zugeschmolzenen  Röhren  wieder  vollständig  in  gewöhnliehen 
Aldehyd  Über.  Beide  polymere Hodificationen  verwandeln  sich  auch  bei  der 
I>esti]lation  mit  wenig  Schwefekfture  wieder  vollständig  in  gewöhnlichen 
Aldehyd,  und  liefern  mit  Phosphorohlorid  behandelt,  Aethylidenchlorid 
(s.  w.  unten).  Die  Molekulargrösse  des  Metaldehyds  ist  unbekannt. 

Durch  wasserentziehende  Mittel  geht  der  gewöhnliche  Aldehyd  sehr 
rasch  in  Grotonaldehyd  über  (vergL  weiter  unten). 
vorkonuBw  Aethylaldehyd  ist  (neben  Hetaldehyd)  in  grosser  Menge  in  dem  bei 
u.  Biidimi.  ^  SpiiitusdestiUation  erhaltenen  sogenannten  „Yorlauf  (die  flüchtige- 
ren Bestandtheile  des  Rohrspiritus)  enthalten.  Er  entsteht  zunächst 
durch  vorsichtige  Oxydation  des  Aethylalkohols,  bei  der  Verbrennung 
desselben  oder  desAethers  bei  ungenügendem  Luftautritt,  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kalk;  ausser- 
dem aber  bei  der  Behandlung  aahlreicher  anderer  organischer  Yerbin- 
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dangen  mit  Oxydationamitteln,  oder  einfach  beim  Erhitsen  derselben 

für  sich. 

Aus  tl»?m  jot3!t  in  den  Handel  kommenden  rohen  Aldehyd  erhält  man  den-  DanMUong 
s»'lbcn  leicht  rein,  indem  mau  ihn   h«'i  sehr  ;rut<*r  AhkiihluiiL'  rt-rtificirt ,  (hi-*  aas  dSn*" 
Deätiüat  durcli  Chlorcalcium  eutwasaert,  dauu  abermals  desüllirt,  das  Destü-  kAuflicben; 
lat  mit  dem  gleichen  Yolom  woMflifteian  Aethen  miidit,  und  mit  txodkenem 
Ammoniakges  sättigt.  Die  bald  in  Krjrstallen  sich  amwchddende  Ammoniak» 
Verbindung  (Aldehyd-Ammoniak)  liefe  rt  mit  verdünnter  Sdiwefelsänre  aus  (hm 
W;iss«rbade  destillirt,  reinen  AMt-liyd  ,  der  durch  abermfili;^«  Rectiücation  übt>r 
(.'hlurcalriuMi  viVIli^'  enf wiissert  wird.  —  Oder  man  iibfr|,'i»'sst  3  Gewtlile,  Ka-  »uiAlkohol. 
liumdichromat,  welche  sich  in  einem  stark  erkalteten  Detttillationsgefässe  befin- 
den, ein  ebenMb  erkaltetet  Gemiioh  von  2  Gewthln.  Alkohol,  4  Gewthln.  Schive» 
felfläare  und  12  Oewthln.  Wasser,  nnd  entfeint  das  DestillationsgeflbM  ans  der 
KältemisohTin}; ;  alsbald  beginnt  die  Einwirkung,  man  destillirt  am  aufsteigen- 
den Kühler,  der  auf  etwa  r>o<^  erwärmt  wird,  und  fän^jt  die  im  Kühler  iniht 
verdichteten  Dämpfe  iu  Aetber  auf.    Die  so  erhaltene  ätherische  Lösung  wird 
wie  oben  mit  Ammoniak  behandelt,  nnd  ans  der  Ammoniakverbindnng  dnrch 
▼erdftnnte  Scbwefebänre  der  reine  Aldehyd  abgeschieden. 


Verbindungen  des  Aethylaldehjds. 

Aldehyd-Ammoniak:  CiIIiO,  NH«.  Glänzende,  farblose,  rhom- AiiMiyd- 

hoedrische,  cigenthümlich  riechende  Krystalle,  welche  zwischen  70  und 

80"  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigen.  Löslich 
iu  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Hei  längerem  Aufbewahren 
zersetzen  sie  sich  unter  Bräunung;  dabei  entstehen  amorplie  basische  Ver- 
bindungen; ebenso  beim  firwärmen  des  Aldehyd-Ammoniaks  niit  Wein- 
geist. Beim  Krwärmen  mit  Säuren  geht  das  Aldehyd-Ammoniak  wieder 
in  Altlehyd  über. 

"Wird  durch  Behandlung  einer  ätherischen  Lösung  von  Aldehyd  mit 
trockenem  Ammoniakgas  erhalten  (s.  oben). 

Leitet  man  in  die  weingeistige  Lösung  des  Aldehyd -Ammoniaks 
schwefligsaures  Gas  biB  war  Sättigung  ein,  so  bildet  eich 

Sehwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak,  C2II4O,  NII3,  SOstSckinflit- 
kleinein  Waaser  leicht  IteUcheNaddn.  Eine  analoge  Yerbindimg:  sohwe-  SSI&d- 
fligsanres  Aldehyd-Natrium,  entsteht  beim  SehAttelnyonAethylalde- 
hyd  mit  einer  conoentrirten  Lösnng  TOn  saurem  schwefligsanrem  Natrium. 

Diacetylaldehyd  (Essigsftiirealdehyd),  GsHtO,  (C«HsO!s)f,  \m  der  piacetyi- 
Einwirkang  tod  Essigsäiireanhydrid  auf  Aldehyd  durch  directe  Yereini- 
gong  sich  bildend,  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  nioht  mischbare  bei  169^ 
siedende  HCkssigkdt. 

Cyan wasserstoffaldehyd,  C}H40,  CNH,  bildet  sich  ebenfalls  CyMw—wr' 
durch  directe  Vereinigung  von  Blansfinre  (f'y  an  Wasserstoff)  mit  Aldehyd,  •idchjd. 
Farblose,  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  183*^  siedende  Flüs- 
sigkeit, welche  aber  bei  dieser  Temperator  partiell  in  ihre  Componenten 
serfailt. 
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Dimeth^l-  Dimethylaldehy (1  (Dimethylacetnl),  C2II4O,  (Cj  113)20,  in  rohem 

*^*^^^  Holzgeist  enthalten,  bildet  bich  bei  der  Einwirkung  eines  O^dationsge- 
miacheB  von  Braunstein  nnd  Sehwefelsftiire  auf  ain  Cremenge  Ton  Methyl- 
nnd  AethylaBcoho],  sowie  beim  Erhitsen  von  Aldehyd  und  Methylalkohol 
auf  100«.  Bei  64«  siedende  Flüssigkeit. 
Diithyi.  '  Diäthylaldehyd  (Aoetal),  GfHiO,  (C2H9)jO,  ist  im  Bohspiritas 
enthalten,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Weingeistes  durch  ver- 
schiedene  ozydirende  Agentien,  und  wird  direct  durch  Erhitaen  eines  Ge- 
menges von  Alddiyd  nnd  Aethylalkohol  in  augeschmolsenen  Röhren  auf 
100*  erhalten.  Bei  1 05«  siedendes  alkoholisch-rieehendes  Liquidum,  in  Was- 
ser wenig  löslicb.  Geht  in  Berührung  mit  Platinmohr  nnd  Luft  in  Al- 
dehyd über:  GvHuOi  —  2H  +  0  =  a(0,H40). 

Die  wahrscbeinliclie  Stractur  dieser  YerUndungen  lässt  lioh  durch  nach- 
stehende Formeln  auadrücken: 

NHi  OCsHsO  OK  00|B^ 

H  — 6  — OH,     H  — C— CH,     H  -  6  —  0H|      H  —  6  —  OB, 

OH  6C2H3O  Ah  OCgHs 

Aldehyd'Ammoniak  Diacetylaldebyd     Cyanwasaentoff-  Diätbylaldehjrd 

aldeli^  (Acetal) 

O  C  H3 
H  —  C  —  CH, 

Öcilg 

Diinethylaidebyd 


Substitutionsderivate  des  Aethylaldehyds. 


OhtonL 


ChlonJ- 


Cblonl- 
•IkoholM. 


Durch  Einwirkung  von  Cblor,  Brom  nnd  von  SchwefelwasserstofiT  auf 
Aetbylaldehyd ,  oder  auch  wohl  auf  Aethylalkohol  entstehen  aahlreiche 
DeriTate,  Ton  welchen  einige  von  besonderem  biteresse  smd« 


Trldhloraldehyd;  Gbloral:  GiHClaO  = 


\C0H 


Farblose  Flüssigkeit  von  penetrantem,  die  Kerren  angreifendem  Ge- 
rucb,  1052  specif.  Gew^  bei  94*4*^  siedend.  Verwandelt  sich  beim  Auf- 
bewahren in  Terschloesenen  Gelassen  in  eine  feste  polymerc  Modification, 
welche  durch  Erhitzen  auf  180*^  wieder  in  gewöhnliches  Chloral  über- 
geht.  Verbindet  sich  mit  wenig  Wasser  in  Berührung  sofort  zu 

rhloralh ydrat:  C,  H  Cl^  0,  II2  0 ,  woissc,  dem  Cliloral  selbst  ähn- 
lich, aber  weniger  penetrant  riechende  Krystalle,  bei  40^^  schmelzend  und 
bei  98  bis  99'^  siedend.  Doch  weichen  die  Angaben  über  seinen  Siede- 
punkt nicht  unbeträchtlich  ab.  Das  Chloralhydrat  ifit  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  und  zeriallt  durch  couceutrirte  öchweieisäure  wieder  in 
Chloral  und  Wasser. 

Auch  mit  Alkohol  vereinigt  es  sich  zu  einer  krystallisirenden  Ver- 
bindung: dem  Chloralalkohülat,  C^HCl^O,  C^H^O,  welches  bei  56*^  bis 
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670  schmilat  und  bei  115»  bis  11  ?<>  siedet.  Dm  CUoral  T«reinicri  sich 

endlich,  so  wie  der  Aldehyd  selbst,  mit  Ammoniak,  sauren  schweflig- 
sauren  Alkalien  und  mit  Amiden  (s.  unten).   Mit  Oxydationsmitteln  be-  Chionil 
handelt,  liefert  es  Trichloressi  gsäure,  als  deren  Aldehyd  es  betrachtet  bSJm^B^* 
werden  kann,  nud  spaltet  sich  beim  Krwärmen  mit  w&sserigen  Alkalien  An[^>)i'bi* 
in  Chloroform  und  Ameisensäure:  Chloroform 

irOH     +     ^0=  CHO.    +    P^^^  — 

Chloral  Chloroform  Ameisonsaures 

Kaliuüi 

In  saurer  Lösung  mit  Wasserstoil'  in  statu  nascendi  behandelt,  geht 
Chloral  mit  Leichtigkeit  wieder  in  Aldehyd  über. 

Das  Chloral  liaat  sich  direct  doreh  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl-  DviMiimg 
aldehyd  erhalten;  wird  aber  aweekmiasiger  doreh  Einwirkung  von  troeke-  dnn^^^ 
nem  Chlorgaa  anf  Aethylalkohol,  ao  lange  es  noeli  abaorbirt  wird  und 
Salssftnre  entweicht,  dargestellt.  Der  Inhalt  des  Geftsses  erstarrt  naeh  toU- 
endeterEinwirknng  meist  an  einer  SrystallmasseTonCbloralhydrat,  welehe 
beiO<^  rasch  abgepresst,  nnd  mit  etwas  Kreide  der  Destillation  nnterworfen 
wird.  Der  Yorschriften  sur  Darstellnng  des  CUorab  nnd  Chloralhydrata 
sind  abrigens  sehr  viele.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  anf  absolnten 
Alkohol  entstehen  h&ofig  direct  Chloralalkoholat,  nnd  als  Nebenproducte 
Aethylchlorid  und  andere  gechlorte  Eörpw.   Das  Cbloralhydrat  ist  ein 
gegenw&rtig  sehr  häufig  angewandtes  wirksames  Heilmittel,  welches  mehr- 
stündigen mhigen  Schlaf  ohne  üble  Nachwirkungen  heryorruft    Diese  Wlikt 
seine  Wirkung  wird  kaom  mit  Unrecht  darauf  zurückgeführt,  dass  es  in 


dem  alkalisch  reagirenden  Blute  eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet,  wie 
durch  wässerige  Alkalien,  mithin  in  Chloroform  und  Ameisensäure  zer- 
fällt. Diese  Umsetzung  durch  wässerige  Alkalien  liat  den  Vorschlag,  es 
als  Heilmittel  anzuwenden ,  in  der  That  veranlasst.  Hier  ist  noch  her- 
vorzuheben, dass  für  Chloralhydrat  Chloralalkoholat  zuweilen  in  den  Han- 
del gebracht  wird,  dessen  physiologische  Wirkungen  von  denen  des 
Chloralhydrats  vei'schieden  zu  sein  scheinen. 

Von  weiteren  Haloidsubstitutionsderivaten  des  Aldehyds  sind  darge- 
stellt: Dichloraldehyd,  C^HaCljO,  Dibromaldehyd,  Ca HaBr.O,  Tri- 
bromaldehyd  (Bromal),  C^HBraO,  dem  Chloral  in  jeder  Hinsicht  glei- 
chend, Dichlor  acetal,  CH2CISO,  (C2Ui)iO,  nnd  Triohloracetal, 
CHCla  0,  (Ca  B.i)2  0.  Die  beiden  letztgenannten  Derivate  entstehen  eben- 
&Us  bei  der  Einwirkung  ron  Chlor  anf  Aetbylalkohol. 

'  S'^^^'l^^^^^  CiHisSj,  eine  trimoleknlare  Verbindong,  entstanden  Sviud^d. 
dweh  Verdichtung  dreier  Moleküle  Aldehyd,  dessen  Sauerstoff  dnrch 
Schwefel  ersetit  ist,  (CH8.CSH)3,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
SchwefehrasserstolQ^auf  stark  erwftrmten  Aldehyd.  Es  scheidet  sich  da- 
bei ein  schweres,  knchartig  riechendes  Oel,  eineTerbindung  von  Aldehyd  mit 
dem  eigentliohen  monomolekularen  Snlfaldebyd:  CSH4O,  C3H4S,  ab,  wel- 
ches bei  der2«erBetzung  mit  Sänren  sich  polymerisirt,  und  den  trimdeku- 
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laren  Snlfiddeliyd  liefert  Weisse,  lanoliartig  riechende,  in  Alkohol  nnd 
Aether  lOsliöhe  Nadeln,  bereits  bei  45*  snblimirend. 

Thialdin,  OsHuNSg,  entsteht,  wenn  eine  wftsserige  Lösung  yod 
Aldehyd- Ammoniak  mit  Sdiwefelwasserstoff  geatttigt  wird:  8(GtH«0, 
NH,)  +  SHaS  =  CjHisNS,  +  (^(JUhS  +  3H,0.  Farblose,  glän- 
zende, bei  4"  42^  schmelzende  Krystallc,  wonig  loslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zn  krystallisi- 
renden  Salzen  nnd  zerftlllt,  mit  salpetorsaurotn  Silher  srwArmt,  in  Aldehyd, 
Ammoniak  nnd  Seh wefelsi Iber.  Zersetzt  sieb  bei  längerem  Aufbewahren. 
Durch  Einwirkung  von  Selenwasaerstoff  auf  Aldeliyd-Ammoniak  entsteht 
das  dem  Thialdin  in  allen  Stücken  ähnliche  Selenaldin,  CßHijNSe.j; 
durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoflf  eine  krystullisirende  Verbin- 
dung: Carbothialdin,  C;,  II],,  NjSj,  welche  schwiicli  ])aHiKche  Eigen- 
Bclmften  zeigt.  Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  lasst  sich 
vorläufig  nichts  Bestimmtes  aussagen. 

Pnml>  Dem  Aethylaldehyd  sehr  ähnliche,  erstickend  riechende  Flüssigkeit 

von  0'8327  specif,  Gow.  bei  0^  und  bei  46"  siedend.  Geht  in  Berührung 
mit  Luft  sehr  leicht  in  Propionsäure  über.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  unter  Bildung  eines  Silberspicgels ,  liefert  al)er,  wie  es 
scheint,  mit  doppclt-schweÜigsaurem  Natrium  keine  krystallisireudu  Ver- 
bindung. 

Wird  durch  Behandlung  von  Gährungspropylalkoliol  mit  einem  Oxy- 
dationsgemisch von  Kalinmdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  propiousaiuem  and  ameiseDsaurem 
Kalk  erhalten. 

fC,  H7 

Batylaldeliyd;  Butyraldehyd:  C4H(0  =  \^qji 

Bn^l.  Farblose,  erstickend  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  bei 

^  etwa  75'^  siedend.  T^öst  sich  in  27  Theilen  Wasser  und  reducirt  ISilber- 
oxydl'isuntjen.  Liefert  mit  doppelt-schwefligsauren  Salzen,  wie  es  scheint, 
keine  krystallisireude  Vei  bindung,  und  geht  durc  h  Wasserstofi"  in  sfdtu 
uasct  ttdi  in  normalen  liutylalkohol  über.  Wurde  durt  h  Destillation  eines 
(iemeuges  von  normalem  buttersaurem  und  ameisensaui-em  Calcium  er- 
halten. 

GH«  CH, 


iBObatylaldehy  d : 


Vn 


COH 


Zwiratyi.  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  Ton  Gährungsbutylalkohol  erhalten, 
ist  eine  bei  62>  siedende  Flfissigkeit  Ton  stechendem  Oemch  nnd  0*8226 
speoif.  Gew.  bei  0^  Geht  durch  Oxydation  sehr  leicht  in  Isobuttersäore 
über. 
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Amylaldehyd;  Valeraldehyd:  C5H10O  = 
(Normaler) 

Dieser  dem  normnlen  Amylalkohol  (vergl.  S.  13H)  und  der  normalen  Amyuid«- 
Valeriansüure  entsprechende  Aldehyd,  stellt  durch  Destillation  eines  Ge-  {i^). 
menges  von  normalem  valeriansaurem  und  araeisensanrem  Kalk  erhalten, 
ein  unangenehm  riechendes,  bei  etwa  102"  siedendes  Liquidum  dar,  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  verwandelt  sich  durch  Oxydation  in  normale 
Valeriansäure ,  durch  WasBerstoff  im  statu  nascendi  in  normalen  Amylal- 
kohol, und  vereinigt  sich  mit  saurem  achwefligsaurem  Natrium  so  einer 
kiyBUlliBiraiideii  Verbindimg. 

CH,  CH3 

Gewöhnlicher  Amylaldehyd:  C»HtoO  =  CH 
(iBopropylettigsänrealdehyd) 

COH 

Fnichtartig,  gleichzeitig  al)er  erstickend  riechende  Flüssigkeit  von  Amyiaide- 
0*768  specif.  Gew.  bei  12'5",  constant  bei  02'5°  siedend.   Wenig  löslich  wt^nUclier). 
in  Wasser;  verbindet  sich  mit  NatriumbiKulüt  zu  einer  krystallisirenden 
Verbinduntf,  gelit  durch  Oxydation  in  gewöhnliche  Valeriansäure  (Iso- 
propylessigsäuie),  durch  Wasserstofl"  in  statu  nascendi  in  Gährungsamyl- 
alkohol  über. 

Wird  durch  Oxydation  des  Gtihrungsamylalkohols  mittelst  Kalinm- 
dichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  neben  etwas  Valeriausiiure  und 
▼aleriansaarem  Amyl  erhalten. 

Yen  YerUndnngen  dieses  Aldehyds  sind  dargestellt: 

Yaleraldehyd-Ammoniak,  C5II10O,  NII,  -{-  lliiO. 

SalfoTaleraldehyd,  OsHioS,  demnach  eine  monomoleknlare  Ver- 
bindung: schneeweiase  asthest&hnliehe  Kiystalle,  bei  69**  schmelzend,  nn- 
lOsUch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  AeÜier,  Ton  nnertrftglichem, 
lange  haftendem  Oemch.  Durch  Einwirknng  von  Schwefelwasserstoffgas 
auf  eine  wässerige  Losmig  von  Valeraldehyd  erhalten.  In  analoger  Weise 
ist  ein  Selenovaleraldehyd  dargestellt. 

Valeraldin:  CisHsiNS,,  und  Carbovaleraldin:  Cn  H^j  N,  82, 
sind  dem  Thialdin  and  Carbothialdin  homologe,  and  in  analoger  Weise 
gewonnene  Körper. 

CHs  C/H( 

\/ 

CII 

Hexylaldehyd;  Capronaldehyd:  CgHisO  =  1 
(IsobntylessigsAarealdefayd)  ^^^^2 

COH 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  yoi\  gewöhnlichem  capronsaurem  Hexyi- 
nnd  ameisensanrem  Kafle  gewonnen,  unangenehm  aromatisch  riechende, 

Oorap-B*a«ii«s,  OngulMha  Ohrail».  13 
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bei  121'-  J^ifdcnde  Flössi^^kcit.  \Venig  liisllch  in  Wasser,  leducirt  Silber- 
nnlze,  geht  durch  Oxydation  in  gewöhnliche  CaprouBäure,  durch  Wasser- 
stofl^  in  statu  nascendi  in  einen  primüreu  llexylalkohol  gleicher  Struetar 
aber.  Liefert  mit  saurem  schwc^gsaarem  Katriiun  eine  krystalUsirende 
Yerldndnng. 

Heptylaldehyd ;  Oenanthylaldehyd:  C7  H14  0 

(Oenauthol)  [COH 

H«ptjl-  Wird  neben  anderen  Producten  bei  der  trockenen  Destillation  dea 

Ricinusüles  erhalten.  Stark  lichtbrechendo  Flüssigkeit  von  (VS27  specif. 
Gew.,  bei  152*^  siedend,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend.  Wird  an 
der  Luft  sauer,  und  geht  durch  oxydirende  Agentien  in  Oenauthylsäure 
über.  Liefert  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystalUsirende  Ver- 
bindangen.  In  Wasser  wenig  löslich.  Seine  Aldehydnatur  ist  übrigens 
noch  zweifelhaft. 

Cetylaldahyd;  Palmitylaldehyd:  Ci«HnO  s=  U^' 

O^laU**  Durch  Einwirkung  eines  Oxydationsgemisches  von  Kaliumdichroinat 

und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  retylalkohol  dargeBtellt.  Farblose 
Krystalle,  hei  52°  schmelzend,  bei  50"  wieder  erstarrend.  Scheint  sich 
nicht  mit  Ammoniak  und  mit  Bisulfiten  verbinden  zu  können. 


d.   K  e  t  0  n  e. 


Allgemeiner 


Bei  der  trockenen  Destillation  der  Kalksalze  der  fetten  Säuren  bilden 
sich  durch  Zersetzung  derselben  Derivate,  welche  alsKetoue  oder  Ace- 
tone bezeichnet  werden.  Sie  entstehen,  indem  von  zwei  Molekülen 
der  Säuren  swei  Alkoholradieale  (AlkolioleomponenteB)  nnd  ein 
Carbonyl:  CO  an  dem  Keton  vereinigt  überdestUliren,  während  daa 
aweite  Carbonyl  mit  Hydroxylsaneretoff  und  dem  Metall  ala  kohlensanrea 
Sala  im  Rftokstande  bleibt.  Z.  B. 


CH, 

COOM 


COOM 
CHa 

2  HoL  enigsaores  Sala 


(CH, 

=  {CO 


+  M>CQ| 


CH. 


Aceton      Kohlensanres  Sala 


Es  sind  demnaoh  die  Ketone  Atomcomplexe,  in  welchen  das  awei- 

werthigc  Carbunyl  CO"  awe  i  ein  werthige  Kohlenwasserttoflfo  (Alkohol- 


radioale) Bu  einem  gesättigten  Molekül  verankert; 


CH, 

CO 

Ich, 


C,H, 

CO 
I 

C2H5 


;.  B.: 
C,H, 

CO 

C3  H7 


IKmethylketon     Biäthylketon  Dipropylketon 
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Ketoiu'  küniK'ii  ancli  al«  Aldrhyde  betrachtet  worden,  in  welclien  der 
Wasserstotf  der  die  Aldehyde  charakterisireuden  Gruppe  COii  durch  ein 
einwcrthiges  Alkohohadical  ersetzt  ist. 

Sind  mit  dem  Carbonyl  zwei  gleiche  Alkoholradicnle  voroinißrt,  so  Onolioh«« 
heißsen  die  Ketone  n  o  r  m  a  1  e  ;   aber  es  sind   auch  Ketone  darstellbar, 
welche  zwei  verschiedeue  Alkoholradicale  enthalteD,  gemischte 
Ketone;  z.  B.: 


CO 

I 

C3  Hj 


CHs 

CO 


MethylAthylketon  Methylpropylketon 

Die  Ketone  sind  meiflt  flüchtige,  brennbare,  aromatisch  riechende  Aiigemetne 
neutrale  Flflnigkeiteii,  welche  ia  ihrem  Verhalten  fiele  Aehaliehkett  mit  Ma*^der''£. 
denAldehyden  seigen«  So  Terbinden  sieh  viele  davon  mit  doppelt-schwef- 
ligsanren  Alkalien  an  krystaUiairenden  DoppelTerhindnngen;  sie  redad- 
ren  aber  ammoniakaliseheSilberldBung  nicht,  nnd  Terhalten  eich  bei  der 
Oxydation  wesentlich  Terachieden. 

Während  nämlich  die  Aldehyde  unter  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  ein  Atom  Sauerstoff  aufnehmen,  nnd  dadurch  in  Säuren  von  Ke^\'ef'^ 
gleidiem  Kohlenstoffgehalte  Übergehen,  liefern  die  Ketone  bei  der  Oxyda- 
tion meist  swei  Säuren  und  swar  in  der  Weise,  dass  ein  Alkoholiradical, 
und  swar  bei  gemischten  Ketonen  das  mit  höherem  Kohlenstoffgehalte  ffir 
sich  an  der  entsprechenden  fetten  Säure  ozydirt  wird,  während  das  an- 
dere Alkoholradical  mit  dem  Carbonyl  vereinigt  bleibt  und  die  entspre- 
chende Säure  liefert  Z.  B. 


CH, 
CO 

CH3 
Dimeihylketon 

CaHr 

CO 

CH3 

Methylpropylketon 


-f    30  = 


CHiCO] 
H 


+    80  = 


I» 

£8sig8äure 
CH.COj  0 

Propionsäure 


HCO 
H 


1« 


.Ameisensäure 


CH«C 


Essigsäure 


Es  ist  aber  auch  möglich,  dass  nach  dieser  Regel  bei  dieser  Oxydation 
der  Ketone  nur  eine  einsige  Säure  auftritt;  z.  B.: 

rCHt 

60      +    80   =   ^^^gjo     +  ^^^''^]0 
IC2H5 

Methyläthylketon  Essigsäure  Essigsäure 


18* 
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Durch  Wawentoff  i»  naieenäi  geben  die  Ketone,  indem  noh 
das  Carbonyl  CO  dnreh  An&ahme  von  2  AL  Waaserstoff  in  die  Atom- 
gruppe CHOH  verwandelt,  in  seonndäre  Alkohole  tther;  s.  B.: 


2H  = 


CUa  (CII3 
CO     +    2H  =  CHOH, 

CHa 

Dimethyl-  Isopropyl-   Methylpropyl-  Seoondärer 

keton  alkohol  keton  Amylalkohol. 

Neben  den  secundären  Alkoholen  aber  entstehen  bei  der  Einwirkung  des 
WasserstoflQ^  dorch  Addition  von  2  Atomen  Wasserstoff  an  2  Mol.  Keton 
meist  anoh  sogenannte  Pinakone: 

2  (CsHjO)  +  2H  =  CsHmOi 
2  MoL  Dimethylketon  Pinakon 

Die  Pinakone,  meist  festo  krystallisirbare  Körper,  gehen  wie  die  ent- 
sprechenden seoondiren  Alkohole  dnreh  ozydirende  Agentien  in  die  Ke- 
tone,  ans  welchen  sie  entstanden,  über. 

Die  wichtigeren  Bildungs weisen  der  Ketone  sind  nadistohende: 
1.  Destillation  der  Kalk-  oder  AlkalisalM  der  fetten  S&nren,  wie  oben 
bereits  erläutert  wurde.  Destillirt  man  die  Salze  zweier  Terschie- 
dener  S&nren,  so  erhfilt  man  gemischte  Ketone;  s.  B.: 


CH, 

CO 

I 

CsH; 


[CH, 

+   2H  =  jcHOH 


C4U9COI 
Ca" 
C«H,COj 


0,  + 


CHa  CO 
Ca" 
GH,  CO 


0, 


=  ico 
Ich., 


CO 

CH, 


4-  2(Ca"C0,) 


Valeriansanrer 
Kalk 


EHsigsanrer 
Kalk 


2  Mol.  Butylmethylketon 


2. 


Doch  bilden  sich  auch  bei  der  trockenen  Destillation  eines  und 
desselben  fettsauron  Salzes  in  Folge  einer  tiefer  gehenden  Zer- 
setzung gemischte  Ketone  als  Neben jiroducte. 
Oxydation  der  Rornndäron  Alkohole  durch  Oxydationsgemische  Ton 
Kaliumdiohromat  und  Schwefelsäure;  s.  B.: 


CH, 
CHOH 


(CH, 


+ 

CH3 

Isopropyl- 
alkohol 


O  SS 


CO 

CH3 
Dimethyl- 
keton 


C3H7 
CHOH 


0  s= 


60  +{{  o. 


CH, 
Secondärer 
Amylalkohol 

3.   Einwirkung  der  Chlors'erbindungen  der  Süurerndicale  (Säurechlo- 
rido)  auf  die  Ziukverbiuduugen  der  Alkobolradicalu;  z.  B.: 


Propylme- 
thyUceton 
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CH, 
CO 

CO 

Ich,  i 

2Mol.Acetyl-  IMoLf^ethyl- 
chlorid  nnk 


CO 


CH, 

CO 

CsH. 


2  MoL  Metbyl&thylketon 


4. 


Einwirkung  der  Natriuiuverbindungen  der  Alkohoinidicale  auf 
Koiileüoxydj  z.  B.: 

2  19»^ 


+  CO  = 


CO 


+  2Na 


IC.  H , 

2  Mol.  Methylnatrium  Diäthylkcton 

Noch  ist  zu  erwähnen ,  driss  neben  zahlreichen  anderen  Producteo 
Ketone  bei  der  trockenen  Destillation  des  UolseSt  des  Zucken  und  vie- 
1er  andfyer  organischer  Stoffe  auftreten. 

Die  besser  gekannten  Ketone  sind  nachstehende : 

IC  Ha 

Ittmotliylketoii;  Aceton:  CyHeO  = 


Dflnnflflwrigqa  liquidum  von  aromatischem,  erfrischendem  Geruch,  Actum. 
0^14  spe«i£  Qew.f  bei  58®  siedend.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in 

allen  Verhältnissen  mischbar.  Vereinigt  sich  mit  schwefligsauren  Alkalien 
zu  krystallisirenden  Doppelverbindnngen.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Gatigsäure  und  Ameisensäure,  und  geht  durch  WassorstofF  m  statu 
tuucendi  in  Isopropylalkohol  über.  Dabei  wird  ausserdem  Pinakon: 
C^HuOa,  gebildet.  Das  letztere  ist  eine  krystallinisclie  bei  35  bis  38* 
schmelzende  Masse,  welche  bei  172"  siedet.  Hei  Einwirkung  concen- 
trirter  Säuren  auf  Aceton,  ebenso  aber  auch  bei  der  Behandlung  mit  Al- 
kalien entstehen  unter  Wasaeraustritt  condeusirtere  Verbindungen,  ho 
Mesityloxyd,  CgHiqO,  Phoron,  C^HiiO,  und  der  Kohlen wasserstoä' 
Mesity  len,  ('0 

Dimethylketon  wird  am  zweckmässigsten  durch  trockene  DeHtillatiou 
des  essigsauren  Kalkes  dargestellt.  Im  Grossen  erhält  man  es  fabrikmäs- 
sig  bei  der  Anilinfabrikatiou  mittelst  Essigsäure  und  Eisen. 

Es  sind  verschiedene  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionaderivate 
dee  Acetons  dargesteflt. 

rCHs 

Methyiathylketoii:  C^li^O  =  IcO 

|c,H, 

F'arblose,  bei  81®  siedende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  MeUijrl-^ 
0'dl2ö  specif.  Gew.   Verbindet  sich  mit  Hauren  schweiiigsauren  Alkalien 
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sn  krystallisirenden  DoppelTorlnBdiiiigen.  Liefert  bei  der  Oxydation  Dur 
Eesig säure.  Wird  dnroli  Oxydation  des  secundären  Butylalkobols 
(S.  129),  bei  der  Einwirkung  von  Acefylehlorid  auf  Zinkäthyl,  und  bei 
der  Behandlung  von  Methylacetonkohlenaftureftther  mit  Kali  erhalten. 


DittthyUeton;  Propion:  CsHioO  = 


C2H5 

CO 

G,H5 


Proptai.  Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  Ton  0*81  specif.  Gew.,  bei 

100^  siedend,  unlöslich  in  Wasser.  Verbindet  neb  idthi  mit  Bisnlfiten. 
Gebt  durch  oxydirende  Agentien  in  Propionslnre  und  Essigsäure 
Aber.  Wird  bei  der  trockenen  DcärtUlation  Ton  prupionsaurem  Kalk,  und 
bei  der  Einwirkung  Ton  Propionylohlorid  auf  Zinkftthyl  erhalten. 

|CH. 

Htothylpropylketon:  QHioO  =  jCO 

Methjri)«r<>-  Farldoses,  stark  liclitbicclicndcs  Licjulduni  von  aci  tonäliiiluliciii  G«'- 

pyHntoB.  ^^^^  Siedet  zwi^^chen  und  10 T'.  Spccil.  (Jf>v.  0  8087  IS  o".  Verei- 
nigt 8irli  mit  Bisnlfitoii  zu  schön  kryytHlli.sireudeii  Doppelverbindungen. 
Wird  durch  oxydiriiide  Agentien  in  Propionsäure  und  Essigsäure 
verwandelt,  und  geht  durcli  Wasser.stotl' /n  na^f  cndi  in  Becundären 

Amylalkohol  über  (vergl.  S.  134).  Bildet  sich  bei  der  trockenen  De- 
stillation eines  Gemenges  von  gleichen  Molekülen  essigsauren  and  batter- 
sauren  Kalks,  und  bei  der  yorsichtigen  Oxydation  des  secundären*  Amyl- 
alkohols. Auch  als  Nebenproduot  bei  der  trockenen  Destillation  des  butter^ 
sauren  Kalkes  allein. 

CH;,  CÜ8 

\/ 

Methylpseudopropylketon:  C4H10O  =  9^ 

CO 

CH. 

Metb7ii>a«n.  Leichtbeweglichs  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  0*8099 
dopropjriiM.  ^^^^  g.^^       ^^.g,       yerbindet  sich  nur  schwierig 

mit  sauren  schwefligsanren  Alkalien.  Bildet  sich  bei  der  Behandlung 
Ton  dimethylacetonkohlensaurem  Aethyl  mit  Alkalien« 


Methylbutylketon:  CsUigO  = 


^CHs 
CO 


durch  Oxydation  des  seoundftren  Hexylalkohols  (vergl.  8, 185)  erbaltenea, 
bei  127<>  siedendes  Liquidum  von  0*8298  specif.  Gew. 
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Ca  il; 
I 

Dipropylketon;  Butyron:  CyüuO  =  CO 

Ic,Ht 

stark  liohtbreolittiide  aromatuoh  riechende  Flflaagkeit  von  0*82  speeil  Bvtyn». 
Gew.  bei  80*,  bei  144*  fiedend,  nnlfielich  in  Waaser.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Kalinmdiolironuit*  nnd  Terdfinnter  Schwefels&nre  Butter- 
sftnre  nnd  Propions&nre.  Dorch  Wasserstoff  t»  statu  ntuteeiidi  geht  es 
in  seoondAren  Heptylalkobol  ftber»  nnd  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
staiker  Salpeters&nre  Nitropropionsänre.  Verbindet  sich  nicht  mit 
sanren  schwefligsauren  Alkalien.  Wird  als  Uauptproduct  bei  der  teockenen 
DestiUation  des  buttersanren  Kalks  erhalten. 


Ifothylhexylketon:  CgBuO  = 
(Uethylönaathon) 


CO 


stark  lichtbrechendes ,  aromatiscli  riechendes  Liquidum  von  0'818  8pe<  if.  Meth»l- 
Gew.  bei  171^  siedend.  \'erl>indet  sich  mit  sauren  Hclnvcfligsauren  Alka- 
lien,  und  wird  bei  dt  i-  trockenen  Destilhition  eines  (ienienges  von  önan- 
thylsanrem  und  eK.sigsaiuein  Kalk,  bei  der  Oxydation  des  secundärcn 
Octyialkohols,  und  ah  NcbenjH'oduct  bei  der  Destillation  des  liicinosöls 
mit  kaustischen  Alkalien  erhalten. 

CO 
C4H9 

Farblose,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flflssigkeit  von  VatoroB. 
Idl'^  Siedepunkt.   Mit  doppelt-schwefligsauren  Alkalien  geht  es  keine 
Verbindungen  ein.  Wird  bei  der  trockenen  Destillation  von  valeriansan- 
rem  Kalk  erhalten. 


Dihezylketon  (OenBntKon):  CuHmO  = 


CO 
I 


Faiblose,  bei  30*  schmelBende  KiystallbUtter,  bei  254  bis  255*  sie-  Oenmntbon. 
dend.   Speci£  Gew.  des  krystallisirten  0*825.   LQslich  in  Alkohol  und 
Aetber.   Bildet  sieh  bei  der  trockenen  Destillation  des  Önanthylsauren 
Kalks,  und  bei  der  Destillation  von  Oenanthol  mit  Aetikalk  als  Neben- 
prodnot 

rCHs 


BTonylmethylketon:  Ott  Hm  0  =: 
(Methylcaprinol) 


CO 


C9H19 


Dieses  Keton  ist  deshalb  von  besonderem  Interesse,  weil  es  den  ^'"">'j|^ 
Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Oeles  der  G  a  r  t  e  n  r  n  u  t  e  ton.  K»u- 
{Ruia  graveolens)  aubmacht.  Farblose,  eigen thümlich  nach  üartenrautc  rio- 
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chende,  lUige,  stark  blan  flnoreBoirende  Flflengkeit  von  0*8268  specif. 
Gew.  und  226  bis  226«  Siedepunkt.  Erstarrt  bei  +  6^  sa  einer  bULttrig 
kryetaUinisohen  Masse,  welche  erst  bei  +  15*  wieder  schmilst.  Liefert  bei 
der  Oxydation  Pelargons&nre  and  Essigsäure.  Verbindet  sieh  mit 
fiisnlfiten  sn  krystallinischen  Doppelverbindmigen.  Wird  kfinstlich  dnrob 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  Ton  oaprinsanrem  und  essigsaaran 
Kalk  dargestellt.  Ancb  dnreh  Reetafioation  des  in  den  Handel  kommen- 
den Rantenffls  kann  es  leicht  rein  erhalten  werden. 


e.    Säureuhloride,  Bromide  uud  Jodide.' 


AUgemeUter 
Begriff. 


EigeuMluf- 
t«o. 


Darob  Behandlung  der  fetten  SAaren  nnd  ihrer  Salae  mit  Phoephor- 
chlorid,  Phosphoroxjcblorid,  oder  mit  Phosphorohlorflr  tritt  ans  den  Sta- 
ren die  Hydroxylgruppe  OH  (oder  in  den  Salven  OM)  aas,  nnd  wird 
durdi  C3ilor  ersetst.  Die  so  entstandenen  Yerlnndongen  erscheinen  dem- 
gemSss  als  die  Chloride  der  S&nrereste  oder  8&ureradicale,  nnd 
in  diesem  Sinne  analog  den  Chloriden  der  Alkoholradicale,  den  soge- 
nannten Halcndftthem,  mit  welchen  sie,  im  Gegensatse  au  den  Chlor- 
substitationsderivaten,  in  welchen  intraradicaler  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzt  ist,  auch  darin  vollkommen  übereinstimmen,  dass  in  ihnen 
das  Chlor  ebenso  leicht  wie  in  den  Chlurmetallcu  durch  die  gewöhnlichen 
Beagentien  nachweisbar  ist ,  uud  sich  überhaupt  leicht  wieder  gegen  an- 
dere Atomgrappen  austHiischeii  lässt. 

Diesen  Chloriden  entsprechen  in  analoger  Weise  darstellbare  aber 
weniger  genau  studirte  Uromide  und  Jodide. 

Die  Säurechlorido  sind  Kchwach  rauchende,  stechend  und  erstickend 
riechende,  destillirbare  FliLssigkeiten ,  welche  meist  schon  in  IJi  riUi- 
rung  mit  Wasser  sofort  unter  starker  Kriiitzuug  derart  zersetzt  werden, 
da.Hs  sich  Salzsäure  entwickelt,  und  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt 
wird}  z.  B.: 


Acetylchlorid 
weiter  an%elöBt: 
jCHa 

Icoa 

Acetylchlorid 


+ 


^^«^'}o  +  Ha 

Essigsäure 
|CHs 

Ii  +  HCl 

ICOOH  ^ 

Essigsäure 


lii  fi'ni 
bei  der  Kiii- 
wirkiuitt  vuu 
AlkohoTfn 


Noch  rascher  werden  sie  durch  Alkalien  zersetzt,  in  welchem  Falle 
natürlich  ein  Salz  der  Säure  entsteht. 

Wegen  der  Leiciitij^keit ,  mit  welclier  in  ihnen  das  Chh)r  gegen  an- 
dere Atomgruppen  ausgetauscht  werden  kann ,  eignen  sie  sich  zur  syu- 
thetischen  Darstellung  mehrerer  Verhindungen.  So  lieleru  sie  bei  der 
Einwirkung  von  Alkoholen  zusammengesetzte  Aether: 
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CHaO' 


cj     +     "^^V    =  + 

Acetylchlohd         Aethylalkohol  Eaagftther 

Bei  der  Einwirkimg  auf  die  Salie  Anhydride,  i.  B.:  sie  dienen 

lar  Dantd- 

Aoetylchlorid         Kalinmacetat    ^  EnigBiureanhydrid 

Bei  der  Einwirkung  auf  die  Zinkrerbindungeu  der  Alkoholradicale 
Ketone  (rergl.  S.  196),  bei  der  Einwirkimg  endlich  auf  Ammoniak  von  Keto- 
Amide  (s.  w.  nnten).  ii^id^ 

Die  wichtigeren  Bildungaweisen  der  Sftiireohloride  worden  be-  Mjinat- 
reita  weiier  oben  angedeutet.  Man  erhilt  aie: 

1*  Bei  der  Behandlung  dur  Säuren  mit  Phosphorchlorid;  z.  B.: 

^^^]o  -h  PO»   =  +  PClaO  +  HCl 

Essigsaure  Acctylchlorid  Phusphoroxychlorid 

2.  Bei  der  Einwirkung  vun  Phosphoroxy chlorid  auf  die  Salze  der 
betrefi'euden  Säuren  j  z.  B. : 

2  Mol.  Natrium-  Acetylchlo-  Essigsäure- 

acetat  rid  auhydrid 

bei  dieser  Reaction  wird  demnach  gleichzeitig  Säureanhydrid  ge- 
bildet, während  der  Phosphor  als  metaphoBphorsaures  Salz  im 
R(lck^<tan(le  bleibt. 

3.  Indem  man  das  Kalium-  oder  Natriumaalz  der  Säure  mit  Phosphor - 
cblorür  behandelt;  z.  B.: 

8  (*^*  k|  o)  +  PCI,  =  8  {^^cf)  + 
8  Mol.  Kalium-  3  Mol.  Acetyl-  Phosphorig- 

acctat  chlorid      saures  KAlif^m 


Genauer  atudirt  ist  Ton  derartigen  Verbindungen: 
Acetylohlorid;  Chloracetyl:  C,U,0,C1  = 


CHa 
GOGl 


Farblose,  an  der  Luft  schwacli  raucliende,  die  Schleimhäute  stark  affi-  Acetylchlo- 
cirende,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  ri25  specif.  Gew.,  bei  55* 
siedend.    Setzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter  Erwärmung  sehr 
iMÜd  in  EaaigB&ure  und  Salzsfture  um.  Oiebt  mit  essigsaurem  Kalium 
Eaaigrtnreanhydrid,  mit  Ammoniak  Acetamid.  Vergl.  weiter  oben. 

W  ild  am  zweckmä»Mg»ten  durch  vorsichtige  DeHtillatiou  eiues  Geumclies 
von  9  Thln.  Bssigiäure  und  6  TbbL  Fhosphoiohlor&r  und  Beetifloation  des 
X^esUllates  aus  dem  Wasserbade  dargestellt. 
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Wt'itt'rhin  sind  dargcntellt : 
Propionylchlorid 
Butyrylchlorid  . 
Valerylchlorid    .    .  . 
Pelargylchlorid  .    .  . 


Calli  0,C1,  Siedep.  80» 

C4II7  0,C1  „  95» 

C5II9  o,ci  „  1150 

CaHnO.Cl  „  220« 


Sie  worden  in  analoger  Weise  wie  das  Acetylchlorid  erhalten,  sind  aber 
wenig  studirt.  Dasselbe  gilt  von  den  Bromiden  und  Jodiden: 

Acetylbromid  \  .  .  C«HsO,Br,  Siedep.  81  ^ 

Acety^jodid      .  .  .  C.IIjO,!        «  108», 

Butyryljodid     .  .  .  C4ll7  0,J        „      146«  bis  148» 

Yaleryljodid     .  .  .  CsU9  0,J       .  168», 

die  man  dnroh  Einwirkung  der  Fkosphorbromide  nnd  Jodide  auf  dieS&a- 
ren  und  ihre  Salze  erhilt 


f.  Amide. 


Allgemeiner 


Mi>nami(le, 
Di-  undTri- 
•mide. 


Sowie  in  dem  Ammouiakmolekill  der  Wasserstoff  durch  jene  ein- 
werthigeu  KohlenwaateiMoffreflte,  welche  wir  Alkoholradicale  nennen, 
Bubstiturt  werden  kann  (Aminbasen  S.  79),  so  erscheint  anch  die  Ead- 
stensiUiigkeit  von  Yerbindnngen  theoretiseh  möglich,  in  welchen  der 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  S&urereste  oder  S&nreradicale  Tertre- 
ten  ist  Solche  Verbindungen  lassen  sich  in  der  That  auf  mehriaohe 
Weise  darstellen,  und  werden  ak  Amide  beseiohnet.  Sie  kdnnen  dem- 
nach gans  analog  den  Aminbasen  als  substituirte  Ammoniake  aufge- 
fiuMt,  Yom  Standpunkte  der  Strueturtheorie  aber  auch  als  Säaren  betrach- 
tet werden,  deren  Hydroxylgruppe  OH  durch  den  Ammoniakrest  NHf 
ersetst  ist;  s.  B.: 


H 
H 


N  = 


CONHa 


QsHaO' 

H 
H 


ICONH, 


Propionamid 


Acetamid 


Amide,  in  welchen  1  Atom  WassorstofT  von  1  Mol.  Ammoniak  durch 
ein  ein  werthiges  Säureradical  ersetzt  ist,  wie  in  obigen  Beispielen, 
werden  Monamide  genannt.  Es  sind  aber  auch  Amide  darstellbar, 
in  welchen  awei  oder  drei  Ammoniakreste  durch  ein  swei-  oder 
dreiwerthiges  S&ureradioal  Terankert  werden:  Diamide  und  Tria* 
mide;  s.  B.: 


C4  H4  0/' 
H, 
H, 


N,  =  C4II4O2" 
H, 


Ii. 

Hg 


III 


Ha 

( Na  oder  Cfi  O4'" 
Hs 


N3 


Succinamid 
(Diamid) 


Citramid 
(Triam  id) 
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Durch  weitere  Snbstitution  des  noch  unzersetzten  Wasserstoffs  der  Secundäre 
Ammoniakmolckalc  dnrch  dasselbe,  oder  durch  andore  Badicale  entstehen  abM«. 
die  teonnd&ren  und  tertiäreii  Amide;  z.  B.: 

CaHgO'l  CjHiO'l 
CHaO'  N  C-iHaO'  N 

hJ  CHj'J 
Diacetamid  Aethyldiacetamid 

Sie  biud  den  Imid-  und  Nitrilbasen  vergleichbar. 

Die  Alllide  bind  ihrem  chemischen  Charakter  nach  zwieschlächtige,  Elgeiwciuif- 
zwischen  den  Basen  und  den  Säuren  stehende  Formen.  Sie  enthalten 
noch  einen  Rest  vom  Ammoniak,  and  besitzen  ans  diesem  Grande  die 
Fllüi^t,  mit  Sinren  aahnrtige  Verbindungen  la  büden.  Anderseits 
enthalten  ne  aber  noch  das  Sftoreradioa],  und  gtfhen  anob  mit  Metallozy- 
den  salsAbnliehe  moleoiüare  Verbindungen  ein,  die  allerdings  sehr  nnbe- 
stindig  sind.  Wesentiieh  oharakterisirt  sind  aber  die  Amide  dadurch, 
dass  sie  beim  Kochen  mit  S&nren  nnd  mit  Alkalien,  aaweilen  schon  beim 
Eriiitien  mit  Wasser  allein,  unter  Wasseranfiiahme  in  die  entsprechenden 
Sinren  und  in  Ammoniak  fibergehen;  a.  B.: 

Acetamid  Essigsäure    Ammoniak  ^ 

Findet  die  Zersetzung  durch  Alkalien  statt,  so  bildet  sich  das  Alkali- 
salz der  Saure  und  Ammoniak  entweicht.  Findet  sie  durch  Säuren 
statt,  so  bildet  sich  nobcn  der  regenerirten  Sfinre  das  AinmoniakBalz  der 
zur  Zersetzung  angewandten  Säure,  und  dient  endlichWasscr  zurZersetzung, 
so  vereinigt  sich  die  regenerirte  Säure  mit  dein  Ammoniak  za  dem  Am- 
moniumsalze derselben.  Salpetrige  Säure  lem  n«  l  irt  ebenialls  die  Saure, 
zerlegt  aber  das  Ammoniak  in  Wasser  und  StickstotV. 

Durch  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Agentien  wird  den  Amiden 
II.^O  entzogen  und  gehen  sie  dadurch  inKörper  über,  welche  alaNitrile  ' 
bezeichnet  werden  j  z.  B.: 
C,U,0'  CaHfiO'l 

H  N  —  H,0  =  C2H8'")N;  h}n     H,0  =  CaHD  N 

HJ  hJ 
Acetamid  Acetonitril     Propionamid  Propionitril 

Die  Nitrile  können  als  Ammoniak  betrachtet  werden,  dessen  sftmmt-  nimi«. 
lieber  Wasserstoff  durch  dreiwerthig  fongirende  Kohlenwasserstoffe  snb- 
stitnirt  ist;  Ton  dem  Cfesichtspnnkte  einer  anderm  Biidungsweise  dage- 
gen erscheinen  sie  als  die  Cyanide  der  einwerthigen  Alkoholradicale. 
So  ist  Acetonitril  identisch  mitMethyloyanid,Propionitril  mitAethyl- 
eyanid  n.  s.  w. 

CH.N  =  g  =  P 

Acetonitril  Methyloyanid        Propionitril  A^ylcyanid 
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In  der  Thai  erhält  man  dieNitrilc  auch  durch  Einwirkung  vonKalium- 
cyanid  auf  die  KaliamMlze  der  Aethersflureii  dee  Methyls,  Aethyls  u.  s.  w. 

Die  Nitrile  lassen  sich  durch  Aufnahme  Ton  Wasser  in  die  Amide 
und  die  Ammoniumsalze  der  Säuren  vieder  surückverwandeln.  Durch 
Wasserstoff  in  statu  tMSceiuU  werden  sie  in  Aminbasmi  yon  gleichem 
Kohlenstoffgehali  verwandelt;  z.  B.: 

CH3N   -h  4H  =  C,H7N 
Aoetonitril  Aethyhunin 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Amide  sind  folgende: 
1.  Erhitaen  der  AmmoniumBalze  der  Säuren  för  sich,  oder  mit  Phos- 
phorsftnreaohydrid,  wobei  ein  MolekOl  Wasser  austritt;  a.  B.: 

Essigsaures  Ammonium  Acetamid 

Einwirkung  der  Säureanhydride  auf  Ammoniak.  Neben  Amid  bil- 
det sich  dabei  auch  das  Ammoniumsalz  der  S&ore;  s.  B.; 

C,  II,  0'1 
+  2(NHa)  =  II 

H 

Acetamid 


2. 


Cj  Ha  O'j  ^ 


N  + 


0,11.  o'l 


o 


Esaigsäureauhydrid 


Essigsaurt'si 
Ammonium 


3. 


Rchandlung  der  Säurechloride,  Bromide  oder  Jodide  mit  Ammoniak 
hei  höherer  Temperatur  und  im  zugeschmolsenen  Rohre,  eine 
Bildungsweue,  welche  jener  der  Aminbasen  Tollig  analog  ist;  «.B.: 

H 
H 

Acetamid 


N  = 


N  -f  HCl 


4. 


Acetylchlorid 

Zersetaung  der  Aether  der  Säuren  durch  Ammoniak  bei  höherer 
Temperatur  und  in  sogeschmolaenen  Röhren;  a.  B.: 


^4  H;  O'l  ^ 


II 

H 
H 


N  = 


C4H7O' 

II 
H 

Butyramid 


N  + 


C,H,-/| 
H  I 


0 

Alkohol 


Buttersaures 

Actbyl 

Von  den  Amiden  der  fetten  S&nren  sind  die  folgenden  dargestelit: 


Fonnamid:  CHsNO  = 


H 
H 


N=  HCON%. 


Fai'bloses  bei  192"  bis  195"  siedendes,  nur  im  luflverdünnten  RAUme 
ohne  Zersetzung  dcstUlirbares  Liquidum.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
Ton  Ammoniak  auf  Ameisensäureäthyläther,  bei  der  trockenen  Destilla- 
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^  =  Ico 


3 

NH, 


tion  des  ameisensnuren  Ammoniums,  und  beim  £rhitzen  der  ameisensaa- 
ren  Salze  mit  Salmiak. 

Aoetamld:  dHiNO  =  H 

H 

Farblose,  in  Wmmt  und  Wdngeiat  kuilit  löaUohe,  lange  Kryatall-  AmtmaUL 
naddn,  bei  79^  sehmelseiid  und  bei  222^  siedend.  Verwandelt  sieb  beim 
Koeben  mit  Säuren  nnd  Alkalien  sebr  raaob  in  Esrigilnre  und  Ammo- 
niak. Verbindet  sieb  mit  Qnecksilberozyd  nnd  mit  Salasftnre.  Bildet  sieb 
dnrdb  Destülstion  desAmmoninmaoetate,  wobei  das,  was  Aber  190*  Über- 
gebt, aehon  fast  reinea  Aoeiamid  ist,  bei  der  Deetillatioo  einee  Gemengea 
Ton  gleichen  Molekülen  Natrinmacetat  und  Salmiak,  endlich  durch  Zer- 
setzung dos  Eseigithers  mit  Ammoniak,  langsam  in  der  KftUe,  siemlieb 
raseb  beim  £rbitien  auf  120*  im  angesobmolienen  Bohre. 


FropionAmSd:  dHrNO  =        H  N  :=  { > 


Farblose,  bei  76  bis  76*  sebmdsende  Prismen,  leicbt  iSsliob  in  war-  Propion- 
mem  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Chloroform.  Lisst  sich  zum  Thal  nn- 
cersetst  sublimiren,  und  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  Quccksilberoigrd 
sn  krystallisirenden  Verbindungen.    Bildet  sich  durch  Einwirkung  yob 
wiaserigem  Ammoniak  auf  Propionsänreftthyl&ther. 

«•HtO-I  ich, 

ICON 


Btttyramid:  G^HsNO  =  H 

H 


NH, 


Farblose  Erystallblätter  Ton  süssem,  hinterher  bitterliohem  Geschmack, 

in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Schmilzt  bei  115®  und  Iftast  sich 
sublimiren.  Verbindet  sich  mit  Quecksilberozyd  au  einer  krvf^fallisiren- 
den  Verbindung',  und  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bntter- 
sanre-Aethyl&ther  dargestellt. 


C»  II..  0' 

Valeranüd:  C^HuNO  =  H 

H 


N  = 


|C,H, 
ICONH, 


FarbloBo,  über  100"  schmelzende,  und  dann  sublirairende  Krystall-  Vstonnid. 
blattchen,  leicht  Itislirli  in  Wasser.    Wird  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak anf  valeriansaun's  Aethyl  erhalten. 

Auch  Oenanthamid,  Caprinamid  und  Palmitamid  sind  darge- 
stellt, aber  sehr  unvollkommen  studirt. 


g.  Amidos&nren. 

LSsst  man  auf  die  einfach  gechlorten,  gebromten,  oder  jodirten  fet-  AUgwn«in«r 
ten  Säuren  bei  höherer  Temperatur,  und  unter  starkem  Drucke  Ammo- 
niak einwirken,  so  entstehen  stickstoffhaltige  Derivate,  welche  als  Ami do- 
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»Auren  oder  Alanine  beseichnet  werden.  Bei  ihrer  Bildung  tritt 
des,  intr»r»dieftleB  WMMntoff  vartretende  Chlor',  Brom-  oder  Jod- 
atom ans,  dafttr  aber  der  einwertbige  Ammoniakrest  NH^  (Amid)  ein. 
AmidoBÄuren  können  demgemäss  alsSänren  betrachtet  werden,  in  welchen 
1  Atom  intraradiealen  WasserstoflPs  durch  den  Ammoniakrest  Nilf  er- 
setzt ist*  Solohe  Amidos&nren  lassen  sieh  anch  aus,  anderen  Reihen  an- 
gehörigen  einbasischen  Sftoren  (z.  B.  r romatische  Amidos&nren)  dar- 
stellen« Beispiele  von  Amidos&oren  der  fetten  S&nren  sind: 

|CH,  |CH,NH,  (CiHs  |CtH«NH, 

jcOOH       (CO  OH  tcOOH       |cO  OH 

Essigsftnre  Amidoessigs&nre  .  Pr<^onsftnre  Amidopropioostiure 


Die  Thatsache,  dass  derartige  Verbindungen  sich  halb  wie  Säuren 
und  halb  wie  Basen  verhalten,  und  ebensowohl  mit  Basen,  wie  mit  Säu- 
ren salzahnliche  Verbindungen  liefern ,  erläutert  sich  aus  ihren  näheren 
Bestandtheilen  zur  Genüge.  Der  Ammoniakrest,  welcher  im  Molekül  der 
AmidoBüuren  enthalten  ist,  ist  noch  positiv  genug,  um,  wenngleich  im 
abgescbwftchten  Grade,  als  Ammoniak  zu  fongireu,  während  diese  Ver- 
bindungen andererseits  noch  die  tVkr  Sänren  eharakteristäsehe  Gwboiyl* 
grappe  CO2H,  und  somit  anf  dem  Wege  der  Salsbildang  durch  Metalle 
▼ertretbaren  Wasserstoff  enthalten. 

Die  Amidosftnren  der  fetten  Sftnren  sind  kiystalBsirbare,  farblose, 
snm  Theil  deutlich  süss  schmeckende  Körper,  welche  sich  in  höherer 
Temperatnr  lersetsen,  nnd  in  wftsseriger  Lösung  ToUkommen  nentrale 
Beaction  seigen.  In  absolntem  Alkohol  nnd  Aether  lösen  sie  sieh  sohwie- 
rig,  oder  gar  nicht.  Gegen  Alkalien  seigen  sie  eine  grosse  Beständigkeit 
und  werden  beim  Kochen  damit  nicht,  wie  die  Amide,  in  Ammoniak  und 
die  entsprechende  Säure  gespalten.  Bei  der  trockenen  Destillation 
für  sich,  oder  unter  Znsatz  von  Aetzbarjrt,  zer&llen  sie  jedoch  in  eine 
Aminbase  nnd  in  Kohlens&ure;  s.  B.: 


Cill^NHs, 

I  s=  H 

CO,H  H 


N  +  CQt 


Amidopropions&nre  Aethylamin 

Lässt  man  anf  die  Amidosänren  salpetrige  Sftnre  einwirken,  so 
entweicht  der  Stickstoff  dieser  gleichzeitig  mit  jenem  der  Amidoeftnre  ala 
Gas,  nnd  es  resnltirt  eine  Oxyslnre,  d.  h.  eine  Sftnie,  in  welcher  die 
Gn^e  NHt  durch  die  Hsrdroxylgruppe  OH  substituirt  ist;  a.  B.: 


CH2NH,  ,  jCH.NH,  , 
CO  OH        (COOli  ^ 


CH,OH      CH2OH  .    „  , 
•  +    '  +4N-|-H,0 

COOII  COOH 


2  MoL  AmidoessigBiure  *  2  MoL  Glycois&nre 

Die  allgemeineren  Büdungsweisen  der  Amidosänren  sind  folgende: 
1.  Binwirknng  von  Ammoniak  anf  die  Monochlor-,  Honobrom-  und 
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Monojodsubstitationsderivate  der  fetten  Säuren  (s.  w.  ob«ii).  So 
giebt  IfonoeliloreMigiftiir«  mit  Ammoniak  boliandelt  Amidoessig- 
sftnre: 


MonochloressigBänre  Amidoessigsäure 


Das  Chlor  tritt  demnach  als  Ghlorammoninm  aas,  der  Reet  der 
zwei  Moleküle  Ammoniak:  NHj  an  die  Stelle  des  Chlors  ein. 
2.  Synthetisch  erhält  man  Amidosäuren,  indora  man  die  Amtnoniak- 
verbindunpen  der  Aldchvdo  der  fetten  Säuren  mit  Blau'^üiiro  und 
SalzHäuro  eindampft.  Am  Verständlichsten  wii'd  der  Vorgang  durch 
untenstehendes  Schema  veranschaulicht: 


Die  Bildung  der  aromatisoben  Amidos&nren,  durch  Beduction  der 
entsprechenden  introefturen  wird  bei  den  aromatiflchen  Verbindungen  be- 
sprochen werden. 

Einige  Amidosäuren  der  fetten  Säuron  sind  als  Bestandtheile  des 
thierischen  Organismus,  und  swar  als  Producte  der  sogenannten  regres- 
siven  Stoffmetamorphose  nacbgewiesen.  Sie  treten  aber  auch  als  Zer- 
setzuDgsprodacte  der  Eiweisskörper  durch  Tcrschiedene  ausserhalb  des 
Organistnns  wirkende  Agenticn  auf. 

Bis  nun  kennt  man  nachstehende  Amidosäuren  der  Aeihe  der  fetten 
Säuren: 


Wohl  ausgebildete,  farblose,  monokline  Krystalle,  von  deutlich  AmidoeMif 
Bflssem  Geschmack,  bei  178®  schmelzend,  in  nodi  höherer  Temperatur 
sich  zersetzend.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist,  nicht 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich  durch  salpetrige 
Siinre  unter  Austritt  von  Wasser  und  Stickpas  in  Glycol säure,  liefert  , 
mit  Aet/.b.-iryt  destillirt,  Methylamin  und  Kohlensäure,  mit  Kalihydrat 
geschmolzi  n  Ammoniak,  Cyankalium  und  oxalsaures  Kalium. 

Die  Amidoessigsäore  verbindet  sich  mit  Basen,  Säuren  und  Salzen. 
Amidoessigsaures  Kupfer  krystallisirt  in  schon  blauen  Nadeln,  das 
Silber-  und  Quecksilbersalz  stellen  farblose  Krystalle  dar.  Von  den 
Verbindungen  mit  Säuren  sind  die  salzsaure,  scli  wefelsaure,  salpe- 
tersaure und  Oxalsäure  dargestellt.  Sie  enthalten  1  Mol.  Süure,  sind 
leicht  lAslich  in  Wasser  und  krystallisirbar.  Die  salzsaure  Yerinadung 
liefert  mit  Plaiinohlorid  ein  Doppelsals.  In  den  Terbindungen  mit 
Salaen  ist  auf  1  Mol.  Glycin  meist  1  HoL  dea  Salses  enthalten.  Auch 


CH,  +  CHN    -H  Ha 

60H  0 
Aldehyd  Blausäure  Wasser 


COH  +  0 


|C,H4NH, 
ICOOH 


Amido- 
propionsäure 
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sie  kxjjatallisiren  leicht.  Endlich  ist  anoh  der  Aethyläther  der  Amido- 
essigBftiire  jcoO^Hft  ^^^^fe'ß^*****' 

Amidoessigsäure  tritt  bei  mannigfachen  Zersetzungen  thierischer, 
stickstoffhaltiger  Stoffe  aoff  so  bei  der  Zersetzung  des  Leims  durch 

Schwefelsäure  (daher  nnd  wegen  des  süssen  Geschmacks  der  ältere  Name 
r.eimzuckor  und  Glycocoll),  bei  der  Zersetzung  des  Badeschwamms 
durch  (las  gleiche  Reagens,  bei  der  Behandlung  der  Hippursäuro  und 
der  (rly cücholsäure  mit  verdünnten  Säureu,  bei  der  Zersetzung  der 
Harnsäure  unter  der  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  und  der  concentrir* 
ten  Schwefelsäure  u.  s.  w. 

Man  erhält  ferner  synthetisch  Amidoessigsäure  durch  Behandlung 
von  Monochlor-  oder  von  Monobromessigsäure  mit  Ammoniak  in  der 
W&rme  (vgl.  weiter  oben). 

Dantellong.  Am  Emfachsteu  stellt  man  sie  durch  Kocheu  der  Uippursänre  mit  Salz- 
sftnre  dar,  wobei  sieh  Benzofisäuie  ausscheidet,  wfthrend  salssanres  Glycin  ge- 
Uet  bleibt.  Nach  Absoheidung  der  BenioMnre  verdunstet  man  das  Filtrst  im 
Wasserbade,  und  zerlegt  die  mlzwinre  Verbindunr]^  durch  Ammoniak  unter  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol,  wobei  dieAnüdoeisigiäure  als  darin  unlöslich  herausiäUt. 

Xethylamidoessigsäure  (Methylglycin,  Sarkosin):  GsHrNOt. 

Swkoain.  Diese  Verbindung  erhiilt  man,  indem  man  Monochloressigsäure  statt 

mit  Anmiuniak  mit  Methylamin  behandelt.  Dieser  Bildungsweise  nach 
ist  sie  Anndoessigsäure ,  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff  des  Ammoniak- 
restes durch  Methyl,  CH3,  substituirt  ist,  nnd  kommt  ihr  daher  die  ra- 

fCIIaNHCHg 


tionelle  Formel 


an. 

COOII 


Ihre  Bildung  erfolgt  nach  folgendem  Schema: 

[CHjCl  (CHjNlICH,  . 

1  -f  NII3CH,  =     >  +  HCl 

[COOK  [CO  OH  ^ 

Monochloreesig-  Methylamin  Methylamido- 

säare  essigeftnre 

Rhonlnaoh«  Sinlen,  leicht  l&dioh  in  Wasser,  schwer  lOslich  in  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether.   Schmilst  etwas  fiher  100^  und  soblimirt  bei 

wenig  höherer  Temperatur  nnsersetzt.  Ihre  wässerige  Lösung  ist  nea- 
tral.  Bildet  mit  Säuren  sauer  reagirende  leicht  lösliche  Verbindungen; 
vereinigt  sich  aber  ähnlich  dem  Glycin  auch  mit  Basen.  Beim  Erhitoen 
mit  Natronkalk  zerfällt  es  in  Methylamin  und  Kohlensäure. 

Sarkosin  bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  des  im  thierischen  Or- 
ganismus vorkommenden  Kren t ins  durch  ßarytwasser  (s.  weiter  ontMi), 

und  bei  derselben  Behandlung  dt  s  Caffeins. 
w«it«te  Als  gewissermaassen  secundäre  Glycine  sind  ausserdem  noch 

nSyS.      Aethylglycin.  Diäthylglycin  und  Acetylglycin  dargestellt.  In  der 

erstgeuauuton  Verbindung  ist  1  Atom  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch 
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Aeihyl:  C^Hj,  in  der  zweiten  sind  beide  Wassefstoffatome  der  Amid- 
gnippo  durch  zwei  Aethyle,  und  in  der  dritten  ist  1  Atom  denelben 
Gruppe  durch  Acetyl,  CyHiO',  ersetsK 

Ab  Nebenproduct«  bilden  sich  hei  der  Einwirkung  von  MotKx^hlorearigrtnre 

auf  Ammoniak  zwei  Säuren:  D  i  1  y  c  o  1  a  m  i  d  o  s  ä  u  r  :  C^H^NO^,  eine  zwei- 
basische,  krystallisirbare ,  in  kochendem  Wasser  KiMÜche  starke  Säure,  und 
T  r  i  g  1  y  c  u  1  a  lu  i  d  o  s  a  u  r  e :  Hg  N  O5 ,  eine  wohlcharakterisirte  dreibaaiKche 
Siore. 

[Co    Jv  H* 

Amidopropionsäuren:  CsH7N02  = 


I60OH 


Sowie  es  zwei  isomere  Chlor-,  Brom-  und  Jodpropionsäureu  giebt,  deren  Amido- 
▼«rsehiedenheit  die  Theorie  der  chomisdieii  Stmctur  auf  die  Yenchiedenheit  'J^^^^"' 
der  Bittdnngsweise  der  Elemente  der  Gruppe  CaH4CI,  C^EfBr  und  zu- 
rückführt (vergl.  8.  so  lässt  dieselbe  Theorie  auch  die  Existenzfahigkeit 

zweier  isunierer  Aniidoproijionsäuren  voraussehen ,  von  welchen  die  eine  der 
AlpbachlorpropiuusHure,  die  andere  der  BetachlorpropiouHäure  entsprechen  wird. 
Der  Alpbachlorpropionsftnre,  in  welcher  man  für  den  nftheren  Bestand- 

theU  OgHfCl  die  Structor  { <       annimmt,  wird  eine  Alphaamidopropiou- 

eftnre  entapreehen,  und  der  Betaohlorpropioiuftnre,  in  welcher  das  Ohloratom 

fCHoCl 

Ar  1  Wasserstoifatom  der  Heth3-lgruppe  eingetreten  ist,  |  1        ,  eine  Beta- 

am ido Propionsäure.  In  der  ersteren  Säure  befindet  sich  die  Amid<^'nippe 
an  dem  mittleren  Kohlenstoäatome ,  in  der  zweiten  an  einem  Endkohleustotl- 
•tome.  Beide  Säuren  sind  in  der  Tbat  bekMmt. 

CH3 

Alpiiaamidopropionsäure  (Alanin):  iCHNII} 

COOH 

BfiBchelfönnig  yereioigte,  fiurblose  Nadeln,  leicht  lödich  in  Waseer,  AiMin. 
Bcliwieriger  in  Weingeist,  nnlÖBlich  in  Aether,  von  deatHoh  sflsiem  6e- 
■chinaek.  Bei  Torriehitigem  Erhitsen  sublimirt  rie,  bei  raschem  sersetst 
sie  sich  in  Kohlensäure  und  Aethylamin.  Yerbindet  sich  mit  Sftnren, 

Basen  nnd  Salzen,  und  verhält  sich  überhaupt  der  AmidoessigBftnre  in 
aUen  Stfioken  analog.  Dnroh  salpetrige  Säure  wird  sie  in  G&hningsmilch- 
sftnre  vorwandelt. 

AlphaamidopropionsAure  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Alpha-  Bfidvair. 
chlor-  oder  Alphabrompropionsilure  mit  Ammoniak ;  jedoch  leichter  auf  sy  n  - 
thetischem  Wege  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Ahh'hyd- 
Ammoniak  mit  Blausanro  und  Salzsaure  (vergl.  S,  205).  Ans  der  durcli 
Eindampfen  concentrirtou  Lösung  wird  der  gebildete  Sahniak  durch  vVl- 
kohol  gefällt,  und  aus  dem  gelost  bleibenden  salzsauren  Alanin  in  genau 
derselben  Weise  das  Alanin  gewonnen,  wie  das  Glycin  aus  dem  Salzsäu- 
ren Glycin« 


▼.  Oornp-Be«ane>,  Ofg»nlioh«  OkMri*.  14 
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A«thyl«ii* 


Amido* 
battenfture. 


Allliiln- 

•inr«. 


Lendn. 


Vnrkominni 
uad  Dmr- 
■tellang. 


BetSttmidopropionBäure  (AethylenalAnin): 


CH,NH, 
COOH 


Schiefe,  rhombische  Prismen  mit  geraden  Endflächen,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  wenig  IdslicL  Zersetzt  sich  heim  Erhitzen,  und  ist 
nur  theilweise  hei  vorsichtigem  Erhitaen  unsersetzt  suhlimirbar.  Seine 
Kapferverbindnng  ist  bedeutend  löslicher  in  Wasser,  wie  die  Knpferver- 
bindnng  der  Alphaamidopropions&nre. 

Wird  dvank  Erhitzen  yon  Betajodpropionsäare  mit  Ammoniak 
erhalten.  Als  Nebenproduct  tritt  dabei  die  mit  der  Biglycolamidosftnre 
homologe  Dilactylamidos&ure:  CgHn  NO4  au£  Beide  Alanine  sind  mit 
Methylglycin  isomer. 

Amidobutterrture  (Propalanii.):  C.H.NO.  =  j.^^jj 

Durch  IJehaudlung  von  IMonobromLutterbäure  mit  Ammoniak  darge- 
stollt,  wi'isx',  sternförmiLT  ü:ru])pirte  Nadelu  von  süssem  Geschmack,  ohne 
Reuctiun  auf  Pflauzeufarljcn.  Leicht  lötilich  in  \N'ast?cr,  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  liaäeu  und  mit 
Säuren.    Die  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisireu. 

Amidobuttersäare  ist  isomer  mit  Aethylglyciu. 

AmidoTaleriansftore  (Butalanin):  G^HnNO^  =  U^^^ 

Weisse,  glänzende,  prismatische  Krystalle  'Von  bitterlich-scharfem 
Geschmack,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  und  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  suhlimirbar. 

Wird  durch  Einwirkuni,'  von  Monobromvaleriansiiure  (aus  uewöhn- 
licher  Valerinnsüure)  aui"  Ammoniak  erlialten  und  kommt,  jedoch  wie  es 
scheint  nicht  coustaut,  in  der  Bauchspeicheldrüae  des  Ochseu  vor. 


Amidocaprontiure  (Leucin):  GsHisNO^  = 


CjHjoNH, 


[COOH 

Weisse,  glanzende,  sich  fettig  anfühlende  Krystallbl&ttchen,  bei  170* 
schmelzend,  bei  sehr  Yorsiohtigem  weiteren  Erhitzen  unzersetzt  sublimi- 
rend,  dagegen  rasch  erhitzt,  in  Kohlens&ure  und  Amylamin  zer&Uend. 
In  27  Thln.  kalten  Wassers  löslich,  löslich  in  siedendem  Weingeist,  wenig 
in  kaltem.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Leucin- 
säure  (s.  diese),  bei  der  Behandlung  mit  Jod  Wasserstoff  Ammoniak  und 
Caprons&nre.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Amroonink  in  valeriansanres  Kalium  über.  Verbindet  sich 
wie  seine  üomologen  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

Tipucin  ist  ein  Bestandtheil  der  meisten  parenchymatösen  Drüsen- 
säfte, am  Reichlichsten  jedoch  in  der  Bauchspeicheldrüse  enthalten.  Ks 
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ist  anaserdem  ein  Prodact  der  fauligen  Zersetzung  der  Eiweisäkorper,  sowie 
ihrer  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  mit  kaustischen  Alkalien;  es 
wird  am  Zweekmässigäten  aus  elastitchem  Gewebe  O^aokenbaiid  des  Och- 
sen)  durch  Kochen  desselben  mit  Schwefelsftuxe  erhalten. 

Synthetisch  erhält  man  es  nach  der  typischen  Beaotion  durch  Ein- 
wirkung von  Honobromcapronsänre  auf  Ammoniak  bei  h&berer  Tempe- 
ratur und  im  sugeschmolienen  Bohre. 

Die  Amidosäuren  der  eigentlichen  fetten  Säuren  sind  nicht  bekannt. 


Wie  sich  aus  dem  Vorstehenden  ergicbt,  lassen  sich  aus  der  sehr 
vollständig  entwickelten  Reihe  der  fetten  Säuren,  Reihen  vi»ii  Dciivuton 
gentliscli  entM  ickeln ,  welche  nach  ihrer  empirischen  Zusammensetzung 
unter  sich  in  demselben  Sinne  homolog  sind,  wie  die  fetten  Säuren  seihst. 
Abgesehen  aber  davon,  dass  diese  Derivate  viel  lückenhaftere  Reihen  bilden, 
und  selten  bis  in  den  kohlenstoffireicheren  Gliedern  heranreichen ,  ist  es 
auch  unenisohiedeo,  ob  die  Homologie  überall  eine  wahre  ist.  Isomerien 
lässt  die  Theorie  ebenso  aahlreiche,  ja  unter  Umständen  noch  sahlreicfaere 
vorhersehen,  wie  bei  den  fetten  Säuren  selbst  Allein  nur  in  wenigen 
Fällen  sind  derartige  Isomerien  bei  denBeriTaten  der  fetten  Säuren  nach- 
gewiesen, und  liegt  demnach  hier  ein  der  Bebauung  noch  harrendes 
Feld  vor. 


Anhang. 

Wachsarten.  Unter  Wachs  versteht  man  verBchiedene,  theils  dem  AiiKankeiit« 
Thier-  und  theils  dem  PÜuuzenreiche  entstammende  Substanzen,  welche  icif. 
entweder  Gemenge  von  Alkohuleu  und  zusamQieugesetzten  Aetherarteu 
der  höheren  Glieder  der  festen  eigentlichen  Fettsäuren  sind ,  oder  aber 
auch  freie  fette  Säuren  enthalten.  In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  nähern 
sie  sich  den  weiter  unten  abzuhandelnden  Fetten,  unterscheiden  sich  da* 
▼on  aber  in  ihrem  ehemischen  Charakter  wesentlich. 

Ihre  allgemeinen  Eigenschaften  sind  folgende:  Feste  oder 
fesiweiche,  cum  Thdl  ungefärbte,  zum  Theil  gefibrbte  Materien,  brflchig 
in  der  Kälte,  in  gelinder  Wärme  weich,  knetbar,  klebend,  unter  100^ C. 
schmelnend,  yon  eigenthflmlichem  Glanse,  leichter  als  Wasser,  unldslich 
darin,  schwerlöslich  oder  unldslich  in  kaltem  Alkohol,  iQslioh  in  Aetber. 
Brennbar  und  mit  leu«shtender  Flamme  brennend.  Sie  sind  nichtfl&chtig 
und  werden,  an  der  Luft  erhitat,  sersetst.  Wir  zählen  au  den  Wachs- 
arten und  fahren  als  solche  auf: 

Walrath.  Cetaeenm.   Sperma  Ceti.  Wird  ans  dem  in  den  Höhlen  Wahath, 

der  BcbätMkiiix  lien  YHi-sc-hieiliner  Wale  (immentlich  Fhyaeter-  und  Del- 
phin asarteu)  vorkommeDÜfU  Oele  erhalten.    Indem  man  üieHeM  Uel  einige 

U* 
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Fette  S&nren  der  Fonnel  CnH|a-«0,. 


»ein  w<^- 
•ontHcber 
Beatand- 
th«U  ist 
Palinltin- 


Bieaai' 


seine  Bc- 
Rtandtheile 
Kind  Cero- 
tinafturo 
und»  Pa]mi- 
tin»Aare- 
Myrieyl- 
&tb«r. 

ChincBi- 

scho« 

Wach», 

euthftlt 

Cerotin- 

stturo- 

CeryUther. 


Zeit  an  der  Luft  stehen  lässt,  scheidet  sich  der  Walrath  aus.  Durch  Auspres- 
MD,  Erwirmen  mit  verdöimter  Kalilauge,  und  Atukoohen  mit  WoiMr  wird  er 
gerehiigt.  Oomcli-  und  geschmacUoaet  weisse,  glämaende  imd  dnrohseheineiide 

krystallinisch-blätt^rigellasse,  bei  .'>3''C.  schmelzend.  Seine  sonstigen  Eigens<diaf- 
ten  sind  die  allgemeinen  der  Wachsarten  einerseits,  und  ilie  dcf  Palmitin- 
säuren Cet^'lH  (siehe  R.  17H),  seines  IlauptbestaiKitlu  ils ,  amh  rerseits.  Er 
wird  in  der  Pharmacie  und  zur  Fabrikation  von  Kerzen  angewendet. 

Bienenwaohs.  Dasselbe  Mldet  bekanntlicli  die  Satetaas  der  Bienenielleii 
and  ist  daher  ein  fleoret  der  Bienen.  Um  es  m  gewinnen,  presst  man  den 
Honig  ang,  nnd  schmilzt  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser.  Um  es  weiss 
zu  erhalten,  wird  es  an  <ler  Sonne  «>(l»>r  durch  Chlor  gebleicht.  Es  besteht 
aus  einem  in  kodu  iidtiu  Weingeist  lüülicheu,  und  einem  darin  unlöslichen 
Theile.  Ersterer  besteht  fast  ganz  aus  Cerotinsäure,  letzterer  aus  Palmi* 
tinsinre-Myrioylither.  Bs  findet  in  der  Teehnik  und  Pharmacie  viel> 
fitche  Anwendung. 

Chinesisches  T  n  s  ec  ten  -  W  a  r  h  s.    Seorot  einer  roccnsart,  Corrus  Pt-ia 
Wrstr. ,    auf  den    Zwei^on    von   Fra.rinns   rhiiu  nsts ,    welcher   zu    dem  Zwecke 
in  China  cuitivirt  wird.    Sein  Hauptbestandtheil  ist  Cerotinsäure* 
Oerylftther. 

Oarnanbawaohs,  ans  den  Bl&ttem  einer  in  Brasilien  heimischen  Palm- 
art:  Coftndda  eerifara  aosschwitaend,  enthält  yiel  HeUssylalkohdL 


Bb    Einwerthige  einbasische  Säuren  der  Formel 

QBH2n-2  0a 

Wasserstoffärmere  fette  Säuren. 

AUgeneiAM  Der  Reihe  der  fetten  S&nren  laufen  eine  Anzahl  ein  werthiger  ein- 
banscher  Sftnren  parallel,  welche  den  erstgenannten  nach  Ahetammnng, 
BUdnngsweiaen  und  ZosammenBetanng  nahe  verwandt  sind,  heiflglich 
letzterer  sich  aber  Ton  den  fetten  Säuren  darin  unterscheiden,  dass  sie 
fikr  eine  gleiche  Ansahl  von  Eohlenstofif-  und  SanerstofTatomen  zwei  Atome 
Was'^crjitofr  weniger  enthalten,  wie  die  fetten  S&nren.  Sie  werden  des- 
halb auch  wohl  wasserstoffärmere  fette  S&nren  genannt.  Die  liier- 
her  gei&hlten  S&nren  sind  folgende: 


Aoryls&ore   (^HfO^ 

Grotons&nre   G4  Hi  0^ 

Angelicas&nre   Cs  Hs  0^ 

BreniterehinäLare   Gg  HjoO^ 

Damalnrs&ure   Qf  HtfO^ 

Oimieins&nre   CisHfgOi 

Hypog&as&nre   Ci«  U30  Ot 

Oels&nre   Ci^  II34  Os 

Döglings&nre   C19  H^g  0^ 

Emcas&nre   Oft  Uis  Of 
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Da  in  diaser  Säurereihe  die  Oekäare  das  am  Genauesten  gekannte 

Glied  ist,  so  werden  diese  Säuren  wohl  auch  als  Säuren  der  Oelsftnre- 
reihe  bezeichnet.  Isomerien  sind  in  dieser  Reihe  häufig.  So  kennt  man 
drt  i  Säuren  der  Fonnel  CiH^C^  (Crotonsäure,  Isocrotonsäure,  Methacryl- 
Bäure)  and  ebenso  viele  Isomere  der  Formel  G^HioOs  (Brenzterebin- 
säure,  Hydrosorbinsäure,  Aethylcrotonsäure)!  Jedoch  sind  einige  koh- 
lenstoffreichere  Glieder  nur  sehr  unvollständig  gekannt,  und  verhalten 
sich  iu  gewissen  lleactionen  von  den  niederen  Gliedern  ho  abweichend, 
duHH  es  sehr  zweifelhaft  wird,  ob  sie  nach  ihrer  näheren  Constitution  die- 
ser Reihe  wirklich  angehören. 

Alle  Säuren  der  Reihe  sind  ein  werthige  und  einbasische  Säuren, 
enthalten   demnach   die    für  Sauren    charakteristische  Carboxylgruppe 
COOH  nur  einmal  und  au;<serdem  kein  weiteres  ilydroxyl  (ü  II).  Sie 
sind  zum  Theil  Üüssig,  zum  Theil  lest,  einige  destillirbar,  andere  uicht- 
flflohtig,  und  lassen  durchaus  jene  nahe  (Jebereinstimmung  der  Eigen-  Verhalten 
■ehaften  renniaaen,  welohe  naheaiehende  Glieder  der  Reihe  der  fetten  und  gagen 
Siuren  seigen  (vergl.  S.  148).  Dagegen  seigen  sie  gegen  Brom  und  ^ 
gegen  Waaseratoff  ein  sehr  charakterietiaches  Verhalten.   Sie  vereini- 
gen aich  nftmlich  mit  einem  Molekftl  Brom  (2  At.)  direct  dnroh  Addition, 
and  einige  davon  auch  mit  1  MoL  Waseeratoff.  Von  diesem  Standjpnnkte 
erscheinen  sie  ala  nngeaftttigte  Molekflle  oder  sogenannte  Iflcken- 
hafte  Verbindungen.  Da  nun  die  ao  entstandenen  Verbindungen  noch 
die  Carboxylgmppe  enthalten,  so  mflasen  sich  Waaserstoff  nnd  Brom  in 
dem  Kohlenwasserstoffcomponenten  der  Säure,  welcher  bei  allen 
die  allgemeine  Formel  Cn  H2n—i  besitzt,  hinzuaddiren.  Es  müssen  des-  Theorie  der 
halb  diese  Kohlenwasserstoffe,  wenigstens  im  Moniente  der  Einwirkung  hK*ftcn  Vor- 
swei  ungesättigte  Verwandtschuftseinheiten  besitzen.  Nimmt 
man  aber  in  diesen  Säuren  ungesättigte  Afßnitäten  wirklich  an ,  so  sind 
bereits  für  das  erste  Glied  der  Reihe:  die  Acrylsäure,  drei  Isomeriefalle 
theoretisch  möglich,  welche  in  nachstehenden  Formeln,  in  welchen  die 
Punkte  die  ungesättigten  AfEnitäten  bedeuten,  ihren  übersichtlichen  Aus- 
druck finden: 

I.  II.  III. 

CH] .  GH..  GHs 

I  I  I 

GH.  GHf  G«. 

^OOH  60OH  GOOH 

Die  Isomerie  wäre  demnach  in  der  verschiedenen  Vertheiluiig  der 
ungesättigten  Verwandtschaftseinheiten  an  den  nicht  der  Carboxylgruppe 
Angehörigen  Kohlenstoflktomen  begründet  Dieser  Anschauung  über  die 
Coostitation  dieser  Sftnren  steht  aber  eine  andere  gegenüber,  welche  die 
EnslenifiUiigkeit  freier  nnges&ttigter  Moleküle  überhaupt  leugnend, 
öne  theQweise  doppelte  Bindnng  des  Kohlenstolfo  in  diesen  SAnren 
Aoninimt;  nach  dieser  Ansohauung  wäre  die  Formel  der  Aorylsftore  s.  B. 
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CH, 

II 

CH 

coou 

und  würde  in  diesem  und  in  ähnlichen  Fällen  bei  der  Einwirkiing  des  Broms 
und  des  WM»erato&  die  doppelte  Bindung  in  die  einfache  übergehen. 
Aber  »ach  nach  dieser  Anschaaiing  sind  bei  den  höheren  Gliedern  der 
Reihe  lecmerien  dadurch  theoretisch  möglich,  dasB  die  (l()]i])elte  Bindung 
swischen  Ter  scbiedenen  Kohlenstofiatomen  erfolgen  kann.  Für  die  Säure 
der  Formel  C^HcOi  wiren  swei  Isomere  wie  folgt  constatnirt: 

CIIj 

II 

CH 
CH, 

coon  • 

Sehr  bemerkenswerth  ist  endlich  das  Ycrlialten  der  wasserstoflFärme- 
ren  fetten  Säuren  gegen  schmelzendes  Kali.  Diese  Säuren  zerfallen  näm- 
lich durch  diesesReagens  nnterWasserzersetzung  in  EssigBäure  und  in  die- 
jenige fette  Säure,  welche  2  Atome  Kohlenstoff  weniger  enthält,  wie  die 

«ersetzte  Säure. 

Vrriiaitcn  So  liefert  Aii^elicasäure  bei  dieser  Hehandlunt?  Essitjsnure  und  Aniei- 

Bchnulrrii-    seDSHUrc;  Crotonsäure  nur  Essigsäure;  Angeliciisäure ,  Essigsäure  und 
laii.         Propionsäure;  Oelsäure,  Essigsäure  und  Palmitinsäure.  Gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  Wasserstoifgas: 

CsH«0,  +  2H,0  =  C,H402  +  CH2OS  +  2H 
Acryla&nre  Essigsäure  Ameisensäure 

C4II«  0,  -f  2H3O  =  (^114  (>>  +  0,114  0,  +  2H 

Crotonsäure  Essigsäure 

C,  11,02  +  2H,0  =  C2H4O2  +  CsH^O,  -I-  2H 
Angelicasäure  Essigsäure  Propionsäure 

Ci8Hi4  0>  +  2HfO  =  C,H40s  +  GicHstO,  +  2H 
Oelsäure  Essigsäure  Palmitinsäure 

Nach  diesen  Umsetzungen  muss  man  annehmen,  dass  diese  Säuren 
einen  gemeinsamen  nälicien  Bestandtheil  enlhnlten,  der  fähig  ist,  unter 
Mitwirkung  der  Elemente  dos  Wassers  in  l'.ssigsäure  überzugehen,  wäh- 
rend der  Rest  sicii  in  eine  andere  fette  Säure  verwandelt.  Von  diesem 
Gcsiclitspunkte  kann  man  sie  als  fette  Säuren  bctracliten.  in  weh  lien  1  Atom 
Wasserstoff  durch  den  Kohlenwasserstoff  Cj  II.j  t>rsetzt  ist,  und  diese 
Atomgrup})e  würde  durch  Addition  von  HO;  Essigsäure  liefern,  während 
der  Rest  durch  Aufuahmc  von  1  Atom  H  in  die  fett«  Sftiue  überginge; 
z.  i>. :  * 


CH3 

CH 
II 

CH 


und 


COOH 
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CfHt  C,  Ih  +  H  Oj  =  C,  lU  Oj  =  EssigBäure 

C  OOH  COOH        +  2H  -  CHsO,  +  2H 

Angelicasüure  Propionsäure 

Die  fetten  Säuren  der  Formel  CnllanOj  sind  die  den  Alkoholrn  der 
Formel  CnH2n  +  2^^  entsprechenden,  und  aus  ihnen  durch  Oxydation  her- 
vorgehenden Säuren.  Es  liegt  nahe  bei  den  Siiuren  unserer  Reilie  dasselbe 
Verhältniss  zu  einer  Reihe  einwerthiger  Alkohole  der  Formel  ('„  II2  „  0  vor- 
auszusetzen. Man  kennt  aber  nur  den  der  Acrylsäure  entsprechenden  Allyl- 
alkohol.  Aber  auch  für  diesen,  so  unzweifelhaft  sonst  seine  alkoholische 
Katar  ist,  erscheint  seine  nahe  Beziehung  zur  Acrylsäure  inBofem  proble- 
matisch, als  ec  \m  direoter  Oxydation  keine  Acrylaänre  liefert  Wir  wer- 
den ihn  ansoUiessend  an  dasdyeerin,  sndemer  in  sehr  naher  genetisoher 
Beöehung  steht,  weiter  nnten  abhandeln.  Audi  von  Aldehyden  der  was- 
serstofflbrmeren  Sftnren  sind  nnr  iwei  mit  Sicherheit  bekannt. 

Die'  Terwandtsehaft  der  wasserstoffkrmeren  Sftnren  an  den  fetten 
Sftnren  der  Formel  Cn^nO^  spricht  sich  anch  in  ihrem  Vorkommen  ans. 
Sowie  letstere  sind  dieselben  Bestandtheile  gewisser,  namentlich  pflans- 
licher  Fette,  die  Oelsäare  sogar  Bestandtheil  aller  Fette  ohne  Ausnahme. 
Von  allgemeinen  Bildnngsweisen  der  wasserstofflLrmeren  Sftnren 
kennt  man  zwei: 

1.  Behandlung  der  durch  Einwirkung  von  Zink  und  den  Jodiden  der  AiiRomeine 
Alkoholradioale  auf  oxaUaures  Aethyl  erhaltenen  Aether  mit  Phos-  ««£«15* 
phorchlorür. 

2.  Erhitzen  der  einfach  jodirten  fetten  Säuren.  So  geht  Monojodpro- 
pionsäure  beim  Erhitzen  unter  Austritt  yon  Jodwasserstoff  in 
Acrylsäure  über: 

CaH-.JOs    =    CH^O,    -f  HJ 
Monojodprnpionsäure  Acrylsäure 
Umgekehrt  gehen  einif^c  wasserstoffärmere  Säuren  durch  Wasserstoff 
in  statu  nascendi,  durch  einfache  Addition  von  1  Mol.  Wasserstoff  in 
fette  Säuren  über: 

C.lUO^i   +   2H  =  CaH«Oi 
Aerylsftnre  Propionsftnre 

C^lkO-j   -h   2H  =  C4H8O3 
Grotonsftnre  Buttersftnre 
Anch  von  den  bromsubstituirten  Derivaten  aus  kann  man  von  den 
wasserstoffibmeren  Sftnren  dnrch  Behandlung  mit  Natrinraamalgam  in 
die  Reihe  der  fetten  Sftnren  gelangen;  a.  B.: 

G4HsBrO»  +  4H  =r  C4H8O,  HBr 
Monobromcrotonsftnre  Buttersftnre 
Hit  Ausnahme  der  Salsa  sind  die  übrigen  DeriTate  dieser  Sftnrereihe  t 
nnr  wenig  bekannt.  Wir  werden  daher  dieselben  an  die  betreffenden 
Sftnren  unmittelbar  anreihen. 
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Feite  Samen  der  Formel  CnHso-jO,. 


Acry  1  aänre. 


AcrytMare 


Bildung. 


Acryl- 
aldebyd. 


Call40,  = 


^0 


|CH,. 

oder    ^CH        oder  |cH. 

ICUOH  IcOOH 
WahnchHiulicbe  btructurformeüi 


WasBorbelleFlfiMigkeit  tob  stechend  saurem,  entfernt  anEsdgsAare 
erinnerndem  Ctemeli  und  Geschmack,  wenig  über  100*  G.  siedend,  mit 
Wasser  in  allen  Verbältnissen  miscbbsr.  Verbindet  sich  direct  mit  2  At» 
Brom  zu  einer  bromhaltigen  sehr  unbestftndigen  Sftare.  Darob  Scbmelxen 
mit  Kalihydrat,  and  bei  der  Behandlang  mit  anderen  ozydirenden 
tien  gebt  die  Acrylsäure  anter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in 
säare  and  Essigsänre  über.  Bei  der  Behandlang  mit  Natrinmamalgam 
and  Wasser  verwandelt  sie  sich  in  Propiunsäare. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Aerylsäure  neutrale,  sehr  leicht  lösliche 
Salze,  die  zum  grössten  Theile  nur  .scliwicrig  krystallisirt  zu  erhalten 
sind,  und  beim  Erliitzen  auf  100°  C.  b< n  its  tinen  Theil  ihrer  Säare  ver- 
lieren. Das  aerylsäure  Silber  bildet  weisse  glänzende  Nadeln,  die 
sich  beim  Krwärnien  auf  100"  C.  schwärzen  und  stärker  erhitzt  verpuffen. 
Das  Blei  «alz  krystullisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Aerylsäure  erhält  man  durch  mehrtägige  Behandlung  des  Acrolei'ns 
(Acrylaldehyds)  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  wobei  sich  unter  Abscheidung 
von  Silber  acrylsaares  Silberoxyd  bildet,  sodann  Zersetzung  des  letzteren 
Salzes  dorch  Behandlang  desselben  mit  Schwefelwasserstoff. 

Aerylsäore  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkang  von  Natriam- 
Athylat  aof  Jodoform,  sowie  beim  Erhitien  der  Betajodpropionsäure  fOr 
sich,  mit  Kalkmilch,  oder  mit  alkoholischer  KaUlösnng. 


Acrylaldehyd;  Acrolein:  C}H40  = 


oder 


COH 


Ich. 

ICOH 


Dfinne,'&rblose,  brennend  schmeckende  Flflssigkmt  Ton  foiehtbarem 
Crerach,  der  dieAngen  nndSchleimhftate  sehr  angreift.  Siedet  bei  b2^G, 
und  brennt  mit  leachtender  Flamme.  Das  Acrolein  sehirimmt  aof  Was* 
ser,  löst  sich  aber  darin  aof,  leichter  in  Alkohol  and  Aether. 

Sein  allgemeines  Verhalten  ist  das  eines  Aldehyds.  Es  wird  in  Ter* 
Bclilos.Henen  Gefassen  zu  einer  weissen  festen  Masse  (Dyeaoryl),  wird  an 
der  Luft,  namentlich  schnell  in  Berührung  mit  Platinschwars  sancTf  und 
scheidet  aas  Silberlösungcn  metallisches  Silber  in  Gestalt  eines,  die  Wände 
des  Gefösses  überaiehenden  schönen  Silberspiegels  aas. 

Mit  Salzsäure  verbindet  es  sich  direct  zu  einer  krystalliniscben  Ver- 
bindung CJI4O,  HCl,  aas  welcher  man  durch Erbiisen  mitKali  ein  Po]y* 
meres  des  Acroieins: 
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MeUoroleln:  C»H]flOk,  erhilt.  Daamlbe  stellt  farUoae,  bei  ÖO* 
8ohm«lsende  und  bei  170^  siedende,  in  Alkohol  und  Aeliher  leiebt  IdsUcbe 
KrjsleUe  dar,  welche  bei  der  Besdllation  theilweise  wieder  in  Acrolebi 
flberigehen* 

Das  Aeroletn  liefert  mit  sauen  sehwefligsanren  Alkalien  keine  kry- 
etallisirendenDoppelTerbindiingen.  Mit  Natrinmamalgam  in  saurer  Lo- 
sung behandelt,  geht  es  in  Allylalkohol  ftber:  OgHiO  +  ^  H  =  O^HsO. 
In  alkalischer  Lösnng  dagegen  mit  demselben  Agens  behandelt  liefert  es 
Hexacroliftnre,  eine  dem  Acrolebi  wahnoheinlich  isomere  sohwadbe 
S&Qxe. 

Aoroleln- Ammoniak:  GsH^NO,  entsteht  beim  Yermischen  einer  Acroiein- 
alkoholischen  Acrolelnldsnng  mit  alkoholischem  Ammoniak  als  eine  gelb- 
lich-weisse,  wenig  sohaif  charakterisirte,  beim  Trocknen  brannroth  wer- 
dende Masse.  Der  trockenen  Destillation  unterworfen  liefert  es  Picolin 
(siehe  dieses). 

Der  Acrylaldebyd  entsteht  aus  dem  Allylalkohol,  indem  dcrsolln'  niuut  »ich 
durch  Oxydatiousmittel  unter  Verlust  von  2  At.  II  in  diesen  Aldehyd  lr<,ck<Tin. 
übergeführt  wird.  Er  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenoii  Destillation  ^„7  ritt«"* 
aller  eigentlichen  Fette  (Glyceride);  der  widrige  Geruch ,  welcher  wahr-  äjJ^^Jlg, 
genommen  wird,  wenn  Fett  anbrennt,  oder  auf  heissen  Platten  aasgegossen 
wird,  rührt  Ton  der  Bildung  von  Acroiein  her. 

Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Destillation  ^00  Olycerin  (siehe  die* 
ses)  mit  saurem  schwefelüanrem  Kalium .  Das  Olycerin  Terwandelt  sieb  dabei  unter 
TerlUSt  TOH  2  Mol.  Waaser  in  Acroiein : 

CgHgOg  —  2flgO  =  CaH^O 
Glyceriu  Acroiein 


Grotonsfturen. 

E»  sind  drei  Siiiiren  dieser  Formel  bekannt:  1)  die  eij^entliclie  C'rotcm-  Crotoo- 
säure,  2)  die  Isocrotou^ä  ure  und  H)  die  Methacr  j  lgiiure.   Auf  Gruud 
ihres  alberen  Stodiums  nimmt  man  für  diese  drei  isomeren  Säuren  nachstehende 
Stmetnrfonneln  an: 

h  n.  m. 

OOOH  OOOH  OOOH 

Eigentliche  feste     Isocrotonsäure  (flüssige  Methacrylsiure 
Crotonsäure  Grotonsäure) 

L  Veite  Orotoneäiirej  In  reinem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Ftau  oro- 
Temperatnr  feine  wollige  Nadeb,  in  der  Sonne  ausgesetsten  Geftesen  in 
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laoeroton- 
sftura. 


M«lluwryl. 
aittre. 


grossen  rhombischen  Tafeln  aublimirend.  Schmilzt  bei  -|-  72<^  zn  einer 
öligen,  ImttersäureHhnlich  riechenden  Flüssigkeit,  die  bei  182"  siedet,  ist 
in  12'5  Thln.  Wasser  von  19'^  löslich,  und  liisst  sich  ans  der  wässongon 
Lfisimg  in  monoklinen  Tafeln  krystallisirt  erhalten.  Liefert  mit  Wasser- 
stoff in  statu  nascendiJliiitoi  siivLre,  mit  Kalihydrat  geschmolzen  nur  Essig- 
säure (vgl.  S,  214).  Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Brom  direct  zu:  C4H,;02Bra 
(isomer  der  Dibrombuttersäure).  Die  crotonsauren  Salze  sind  in  Wasser 
meist  leicht  hislich ,  einige  sogar  zerfliesslich ,  nur  schwierig  krystallisirt 
zu  erlialten,  und  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen  der  Buttersäuro 
sehr  ähnlich.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  käsiger,  am  Lichte  sich 
schwärzender  Niederschlag,  der  in  warmem  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 

Die  feste  Crotonsänre  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Crotonaldehydes 
(siehe  unten),  beimKoehen  des  Allylcyanides  (siehe  dieeee)  mitKalilaugef 
endlich  durch  trockene  Destillation  der  Betaoxybnttera&nre. 

IL  Isocrotonsäure.  (Flüssige  Crotonsäure).  Farblose  Flüssig- 
keit, bei  —  15"  noch  nicht  erstarrend,  bei  -|-  172^  siedend.  Noch  wenig 
studirt.  Scheint  zuweilen  im  Crotonöl  (ätherisches  Oel  der  Samen  von 
Crcton  Tiglium)  Torzakommen,  und  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natrinmamalgam  anf  MonochloriBoerotonsinre. 

III.  Methacrylsäure.  Farbloses,  bei  0"  noch  nicht  erstarrendes 
Oel  von  schwachem  Geruch  und  stark  saurer  Reacti<m,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Propionsäure  und  Ameisen- 
säure liefei-t:  C4ll«()3  -f  2  11:^0  ==  CallijO,,  -|-  011^0,,  -f-  2  H.  Man 
erhält  den  Aether  dieser  Säure  bei  der  Behandlung  von  Oxyisobutter- 
säureäther  mit  Phosphorchlorür: 

3('r,H:rr,H-,]0,)  4-  PCI«  =  3(C4ll5[C,H6]0,)  -1-  H.POa  -f  SHU 
3  Mol.  Oxyisobutter-  8  Mol.  Methylacrylsäureäther 

Säureäther 

Der  .so  gewonnene  Aether  verwandelt  sieh  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  in  das  Kaliumsalz  der  Säure,  aus  welchem  durch  Schwe- 
felsäure die  Säure  ai)ge8chieden  wird. 

Von  Derivaten  der  Crotonsäoren  erwähnen  wir: 


CrotAQ- 
•Idebjrd. 


Crotonaldahyd:  dEtO  ass 


fOH, 

II 

GH 
COH 


AensserBt  stechend  riechendes  farbloses  Idqmdam,  bei  108  bis  lOb^ 
siedend,  und  an  der  Luft  sehr  bald  in  feste  Crotonsänre  flbergehend«  als 
deren  Aldehyd  es  demgemäss  erscheint»  Auch  bei  der  Behandlung  liefert 
der  Groton^dehyd  feste  Grotonsinre.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid  bildet  sich  einBichlorid,  bei  der  Einwirkung  Ton  SalisKureChlor- 
bnttersfturealdehyd. 
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cbloraL 


Grotonaldehyd  entstellt  b«i  Ulngeram  ErhitBen  von  Aethylaldehyd  i"t  im  Roh- 
mit  etwaa  Chlorzink  imd  Wasser,  ebenso  aber  auch  bei  längerer  Einwir-  SüSm^  '"'^ 
knng  von  nmeisensaarem  und  essigsafurem  Kalium  auf  Aethylaldohyd. 
Seine  Bildung  erfolgt  durch  CondenBation  sweier  Moleküle  Aothylaldehyd 
zu  einem  Molekül  Crotonaldehyd  unter  Woaaeranstritt:  2(G|H40)  =  C4H<0 
-f-  II^O.    Ist  auch  im  Rohspiritus  enthalten. 

Sul)Btitution8derivate.  Von  solchen  sind  dargestellt:  Mono  -  8nb«titu- 
chlor-nnd  Monobromcrotonsänre,  Monochlorisoorotonsäure  und  Tate"!u>^' 
Trichlorcrutron säure,  endlich;  S»«!,"' 

Trichlorcrotonaldehyd  oder  Crotonchloral:  C+HaClsO,  eine 
dem  ("hloral  sehr  ähuliche,  bei  163"  bis  165°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
aus  der  Luft  nehr  begierig  Wasser  anzieht,  und  sich  damit  zu  dem  Cro-  Croton- 
tonchloralhy drat:  C4 Hj CI3 O -}- Hj 0,  vereinigt.  Dasselbe  krystiillisirt 
in  seideglänzenden,  dünnen  Blättchen,  die  mit  Wasnerdämpfen  sich  leicht 
▼erflüchtigen.  Seine  Dämpfe  greifen  die  Augen  und  Schleimhäute  heftig 
an.  Crotonchloral  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acthyl- 
aldehyd ,  and  wird  daher  bm  der  Fabrikation  des  gewöhnlichen  ChloraU 
als  Nebenproduct  erhalten.  ICt  rauchender  Salpetersänre  oxydirt  es 
sich  an: 

Trichlorcroton.säurc:  ('^HjCljO.,,  farblose,  concentrisch  gruj)pirte, 
bei  44*^  schmelzende  Nadeln.  Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  geht 
sie  in  MouochlorcrotonBäare  über.  Die  letztere  Säure,  C4II5CIO2, 
entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  aof  Acetylessig- 
ither.  Gldchseitig  bildet  üeh  dabei  Honochlorisocrotons&ure,  wel- 
che beide  Sftnren  sich  dnreh  ihre  LOsliohkeit  nnd  dnxeh  ihre  sonstigen 
Yerhalten  unterscheiden.  Monocblorcrotons&ure  ist  in  Wasser  leicht» 
Monoehlorisocrotonsfture  schwer  löslich,  Monocblorcrotons&ure  schmilst 
erst  bei  94^  HonochlonsocrotonsAure  schmilst  schon  bei  59*5^  und  subli- 
mirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Monobromcrotonsfture  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Croton- 
säuredibromides  mit  Alkalien:  C4H«0|Brs  =  C4HsBrOt  +  HBr.  Geht 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  inButtersfture  über 
(TergL  8.  215). 


Angelicasftnre. 

C»H.O,  = 

Die  Angelicasäure  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  die  Angeiica- 
bei  45**  C.  schmelzen,  and  bei  190**  unzersetzt  destilliren.  Sie  besitzt 
einen  eigenthQmlich  aromatischen  Geruch  und  brennenden  Geschmack.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  kochendem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  leicht  auf.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  destiDirt  sie  mit  den  Wasserd&mpfen  Aber.  Durch  Kalihydrat 

• 
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wird  sie  beim  Erhitien  in  fisngi&are  und  Propionsiiire  gMpalt«]i  (vergL 

S.  214). 

Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  durch  Addition  zu  einer  der  Dibrom- 
valeriansänro  isomeren  Siiure:  CsIIsBrjO.j,  welche  bei  der  Behand- 
lung mit  XatriumamalgHüi  wieder  in  Angelicasänre  zariickverwaudelt 
wird.  Mit  Wasserstoft'  tu  statu  nasccndi  scheint  sich  die  Angelicasäure 
direct  nicht  vert*ini^r"'n  zu  können;  wenn  man  sie  aber  mehrere  Stunden 
lang  mit  JodwasHi  r.stotV  und  rothem  Phosphor  auf  180®  bis  200^  erhitzt, 
80  liefert  sie  Valeriausäure. 

Ihre  Salze  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich.  Einige  zersetzen 
sich  bereits  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen  unter  Freiwerden 
der  Säure. 

vorkonam  Die  Aiigelioasftiire  ist  in  der  Wnrsel  von  Anjfeliea  ar^ang^ca  eni- 
iSäimf.  belten,  ferner  in  der  Hogeiins-  oder  SumbnlwnrseL  Auch  in  Le- 
viatieum  nnd  anderen  UmbelUferen  echeint  sieTormkommen.  Sie  entsteht 
bei  der  Behandlung  des  Römisch-Kamillenöls  (von  AMikmis  nMis) 
mit  Kalihydrat,  sowie  beim  Kochen  yon  Pencedanin  und  Laserpitin 
(s.  d.)  mit  alkohoUscher  Kafildsnng. 

DuttaUiiiis.       Ans  der  Angelioawiinel  stellt  man  die  Angelicaiiiurs  dar,  indem  man  die 
Wonel  mit  Kalkmilch  anskooht,  and  die  aogelicasanron  Kalk  enthaltende  L6- 

8Uii<r  mit  Scbwefelsänre  de«tillirt;  aus  dpui,  Essigsäure,  ValeriauHänre  nnd  Anfa^e- 
lic.isiiuiH  enthaltenden  Destillate,  scheidet  sich  die  letztere  beim  Abkühlen  in 

Kristallen  ab. 

MMhjrl-  Methylcrotonsäure:  C4lIi(CIlJ<)j.    Dies.;  der  Angelicasäure  iso- 

mere nnd  ihr  iiiindcHtens  ausserordentlich  ähnliche  Säure  wird  durch 
Keactionen  orhalten.  weit  lie  völlig  aualog  denjenigen  sind,  die  zur  Bildung 
der  Metacrvlsäure  führen.  Man  behandelt  Isoxyvalt  riansänreäthyläther 
C',  IIc,  (C;;  II;J(  »3  mit  Phosphorchlorür,  wobei  neben  phosphoriger  Säure  und 
Salzsäure  Methylcrotonsäureüthyläther  gebildet  wird.  Dieser  mit 
Kali  behandelt,  liefert  das  Kaliumsalz  der  Säure,  welches  mit  Schwefel- 
säure destillirt,  die  freie  MethylcrotouHäure  ergiebt.  So  wie  die  Angelica- 
säure liefert  auch  die  Methylcrotonsäure  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Pjropionsänre  nnd  Essigsäure,  und  ist  der  Angelicasäure  überhaupt  ansser- 
ordentlioh  Ähnlich.  Ihr  Schmelzpunkt  aber  Hegt  höher,  bei  -|-  62*  C. 
Man  kann  sie  als  Grotonsftnre  betrachten,  in  der  1  At.  H  des  Badieals 
durch  Methyl  aubstitnirt  ist.  Im  üebrigen  ist  die  nähere  Constitution 
beider  Säuren  unbokannt 


Pyroterebinsäure.  Brenzterebinsäure. 

gvotoro.  Farblose,  ölige,  das  licht  stark  brechende  Flflssigkeit  von  1*01  specif. 

Gewicht,  erst  Aber  200*  siedend,  von  bnttersänreähnlichem  Geruch  und 
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beigaendem  Geschmack;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.    Diircli  Kalihydrat  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Butt^r^äure. 

Die  pyroterebiusauren  Salze  krystallisiren  Bcbwierig  imd  sind  in 
Wasser  meist  leicht  löslich. 

Die  PvroterebiiisänrH  erhält  man  durcli  trockene  Destillation  (l»'r  Te  reb  i n  • 
»äure,  CjHiqO^  (siehe  weiter  unten),  welche  dabei  in  ryroterebin»äure  und 
JUhlflnaäiirs  serilQt: 

Mit  der  Brenzterebinsäure  isomer  sind  uachejtelicDdc  zw^ei  Säuron: 

1.  Aethylcrotonsäure:  C4H:,(C2nr/)0.i,     Man  erhält  diese  der  AeUiyl 
Methylcrotonsäure  homologe  Säure  durch  die  Einwirkung  des  Phosphor- 
chlorürs  auf  iHoxycapronsüureäthyläther  (Diäthoxaisäureäthyl> 
äther),  C«Uii(C,Iij)Oa: 

8  Xotl.  Diätliozalflftiire-      8  XoL  A«tl^leratinuftiire- 
ftthyläther  ftihyläthar 

wobei  Aethylerotoiiiftnre&thyUiher  gebildet  wird.  Dieser  mitKaU 
behandelt,  liefiort  das  Kalinmsals  der  Säure,  welches,  mit  SohwefelsAnre 
deetillirt,  die  freie  Säure  ergiebt. 

Die  Aethylcrotonsäure  stellt  grosse ,  glänzende,  vierseitige,  bei 
•f-  39'6®  C.  schmelzende  Prismen  von  aromatischem  Geruch  dar.  Die 
Krystalle  snblimiren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sind  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser.  Ihre  Salsa  werden 
aber  beim  Abdampfen  leicht  basisch.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert 
die  Aethylcrotonsäure,  gerade  so  wie  die  Pyroterebinsaure,  anter  Wasser- 
stoffgasentwickelung  Bnttersaure  und  Essigsäure. 

2.  Hydrosorbinsänre:  CgHioO^.    Entsteht  bei  der  Einwirkung  Rydros^r- 
yon  Wasserstoff  in  s^o^Mnascen;/}  auf  Sorbinsäure  durch  Addition  von  1  Mol. 
Wasserstoff:  C^UsOj  -{-  2  H  =  C« Hio O^.  Farblose,  schweissartig riechende 
Flüssigkeit  von  0'969  specif.  Gewicht,  bei  201**  siedend.    Erstarrt  auch 

bei  —  18^'  noch  nicht,  und  ist  in  Wasser  wenig  löslich.    Spaltet  sich 
durch  schmelzendes  Kalihydrat  in  Bnttersäure  und  Kohlcnsäuri'. 

Die  nähere  Constitution  alier  drei  Säuren  ist,  wie  auch  die  der  nun 
folgenden,  unbekannt. 


Hypogaeasänre. 


Farblose  krystalUnische  Masse,  welche  schon  bei  33^'  C.  schmilzt,  in  Hyposaca» 
Wasser  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  und 
an  der  Luit  sich  rasch  verändert,  indem  sie  gelb  wird  und  einen  ranzigen 
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Gemcb  annimmt.  ICt  1  Mol.  Brom  Tereinigt  n»  noh.  duroh  Addition 
SU  Dibromid:  Gi^HsoBrsO«,  welohoB  mit  Alkalien  behandelt,  nnter  Ana- 
sebeidang  von  Brommetall  MonobrombypogaeaB&ure,  CitHttBrO^, 
liefert.  Verwandelt  neb  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  S&ure  in 
Onidinsiora.  die  isomere,  feste,  bei  88*0.  scbmelsende  GaXdins&ure. 

DieHypogaeas&nre  ist  einBeetandtheil  des  aus  derErdnuss  (AradtU 
Hffpogaea)  gewonnenen  Oels,  ausserdem  wurde  sie  auch  im  6lartigen  Fette 
des  Kopfes  des  Pottwals  (P^säer  macroeephalus)^  daher  die  frOhere 
Beseichnung  Physetfilsänre,  aufgefunden. 


Oelsäure. 


UeltSvze.  lieber  14^  C  ist  die  reine  Oelsänre  eine  farblose,  oder  schwach  f^elb- 

liche  Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz,  und  ohne  alle  Keactiou  auf  PÜan- 
zeufarben.  An  der  Luft  aber  wird  sie  gelb,  ranzig  riechend  und  schmeckend, 
und  röthet  dann  Lackiiiuspapier  stark,  liei  -\-  4"C.  erstarrt  sie  zu  einer 
weissen,  festen,  krystallinischtui  Masse,  aus  Alkohol  kryntallisiit  ^i«*  bei 
starker  Abkühluiii^  in  laii^«  ii  Natldii.  In  Wjisser  ist  sie  nahezu  unl<is- 
lich,  in  Alkoliol  und  Aetiier  (iagegen  leicht  loslich.  Die  Oelsäure  ist  tür 
sich  nichtüüchtig,  d.  h.  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Mit  über- 
hitzten Wasserdämpfen  aber  lässt  sie  sich  unzersetzt  überdest  illiren.  iJeini 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  Palmitinsäure  und  Essigsäure 
(vergl.  S.  214).  Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  direct  zu  dem  Dibromid: 
CiaHsiOfBr},  welches  durch  alkoholisches  Kali  outer  Abspaltung  vouUBr 
in  Monobromölsftare:  Ci^Haal^i^Os,  verwandelt  wild. 
o«ht  M  Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  die  Oelsäure  su  salpetriger 

iung^mit"*^'  Säure.  Leitet  man  nämlich  salpeti-igsaores  Gas  in  Oelsäure,  so  erstarrt 
säurr  urdie  <lleselbe  zu  einer  Krystallmasse,  die  eine  neue  Säure:  die  Elaidin- 
säure,  darstellt,  welche  aber  mit  der  Oelsäure  isomer  ist  Eine 
saure  flbK.  kleine  Menge  von  salpetriger  Säure  reicht  hin,  eine  grosse  Blasse  von 
Oelsäure  in  Elaldinsäure  su  verwandeln.  Der  Grund  dieser  Erscheinung 
ist  noch  gänslich  unaufgeklärt.  Die  Elaldinsäure  nimmt  eben&Us  direct 
1  Mol.  Brom  auf  und  liefertElaldinsäuredibromid:  in  Weingeist  und 
Aether  leicht  lösliche,  farblose,  bei  -f  ^T^HchmelzendeKrystalle.  Natrium- 
amalgam fülirt  diese  Verbindung  wieder  in  ElaidinsSnre  über. 

Mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  erhitzt,  geht  die  Oel- 
säure in  Korksäure  und  ähnlich  conslituirte  Säuren  über;  mit  rauchen- 
der •Salpetersäure  in  der  Wärmo  behandelt,  liefert  sie  sämmtliche  Üüch- 
tige  Sauren  der  Reihe  CaUfnOs  von  der  Ameisensäure  bis  aur  Gaprin- 
säure. 

oelMani«  Oelsäure  Salze.    Von  den  Ölsäuren  Sal/.en  sind  die  mit  alkalischer 

ÜAniH  in  Wasser  löslich,  zuui  Theil  schmierig  und  zerÜiesäiich.  Durch 
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viel  Wasser  werden  sie  zerlegt,  indem  ihnen  ein  Tlieil  der  Basis  entzogen 
wird,  und  sie  dabei  in  saure  Salze  übergehen.  Die  übrigen  Salze  siud  in 
"Wasser  schwerlöslich  oder  unlöslich,  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  Ölsäure  Blei  ist  in  Aether  löslich,  und  unterscheidet  sich  da- 
durch von  den  Bleisalzen  aller  eigentlichen  leiten  Säuren,  von  denen  es  da* 
li«r  auf  (UeMm  W«g«  «noh  kieht  sn  trennen  ist  Bis  öbaoren  AUudien  sind 
BeetandtheUeaUar  Seifen,  namentJiffih  aberitt  das5Uaare  Natrium  ein  Haupt- 
bestandtheil  der  medicinischen  Seif«:  Sopo  medicaiUB,  wdehe  durch  Ter* 
seifen  von  Olivenöl  mit  Natronlauge  gewonnen  wird. 

Vorkommen  und  Darstellnnfr.    Die  Oelaäure  ist  als  Glyoend  in  VorkimunMi 
den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen  des  Thier-  und  Pflanzenmeiiea  ent-  OMitoUang. 
halten,  namentlich  aber  in  vorwiegender  Menge  in  den  flüssigen  Fetten: 
den  fetten  Oelen,  daher  der  Name  Oelsanre. 

Ihre  Reindarstellung  ist  eine  sehr  schwief^e^  da  die  Oelsäure  an  der  I^uft 
sich  so  leicht  verändert.  Gewöhnlicli  »teilt  man  sie  aus  dem  Mandelöl  ditr, 
■welches  man  mit  Kali  verseift;  die  so  erhaltene  Lösung  der  Kalisalze  der  fetten 
Säuren  wird  mit  Bleizucker  gefallt,  und  so  die  Eleiverbiudung  dieser  Säuren 
erhalten.  Die  getroekneten  Bleinalse  irerden  hierauf  mit  Aether  behandelt, 
-wobei  das  Ölsäure  Blei  allein  in  LOaung  geht.  Nach  dem  Verduueten  dee 
Aethers  wird  dieses  mit  Salzsäure  zersetzt  imd  so  Oelsäure  erhalten,  wdche 
aber  noch  weiteren  BeinigongsproceMen  unterworfen  werden  muss. 

Erucasäure. 

Weisse,  nadelformige  Krystalle,  bei  -|-  34*^  schmelzend,  unlöslich  in  KrooMiim. 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Liefert  beim  Schmelsen  mit 
Knlibydrat  Araohins&ore  und  J^asigs&nre: 

Q»>H«,0,  +  2H80  =  CioH4oO<  +  OiH*©«  +  2H 
Eruoasänre  Araehinsfture  Essigsänre 

Vereinigt  sich  mit  1  HoL  Brom  direct  sn  Erucasftnredibromid: 
CtsH4i03Br9,  welches  mit  alkohoHschem  Kali  behandelt,  unter  Austritt 
Ton  HBr  in  Monobromeruoasftnre:  CnHuBrOi,  flbergeht  Beim  Er- 
wärmen mit  verdfinnter  Salpeters&nre  Terwandelt  sie  sich  in  die  der 
Eliütdinsänie  entsprechende  isomere  feste  krystallisirbare  Brassidin- 
sftnre. 

Die  Emcasäure  ist  als  Glyeerid  (wie  alle  ftbrigen  in  Fetten  vorkom- 
meuden  Säuren  der  Reihe)  ein  ßestandtheil  des  fetten  Oeles  des  schwarzen 
nnd  des  weissen  Senfs,  des  Rüböls  (von  Brassica  eatnpestris  ol&i/era)  und 
des  Traulx  iilvernöles.  Zur  Diirstellung  der  Säure  wird  durch  Kochen  des 
Rüböls  mit  Bleiglätte  das  Bleipflaster  dargestellt,  dieses  mit  Aether  er- 
»^cliöpft,  und  der  Bückstaud:  reines  erucasanres  Blei,  mit  Salssäure  zer> 
setzt. 
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Weniger  genau  gekannt  sind  die  nachstehenden  S&oren  der  Gruppe: 

Daznalursäure:  CrlliaO-i,  eine  im  Hnrne  des  Menschen,  der  Pferde 
und  Kühe  aufgefundene  ölige  Säure  von  der  Valeriansäure  ähnlichem  Ge- 
ruch, von  stark  saurer  Reaction,  wenig  löslich  in  Wasser.  Ihre  Salae  sind 
som  Theil  krystallisirbar. 

Clmicinsäure,  Ci  -,  II  >gO«,  ist  in  den  Blatt waasen:  Maphigast4!r  puneU' 
pennis^  wie  es  scheint,  als  freie  Säure  enthalten  und  kann  den  Thieran, 
nachdem  sie  mit  Wasser  extrahirt  sind,  durch  Aether  entzogen  werden. 
Gelbliche,  ranzig  riechende,  krystalliuische  Masse,  bei  -|-  44'* C.  Bchmel- 
zend ,  leichter  wie  Walser  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  ond 
Aether.    Die  Salze  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  nicht  löslieh. 

Döglingfläure:  CmU3«;02,  kommt  in  dem  Thräna  Ton  Balacno 
rostraia  vor,  und  wird  daraus  in  ähnlif  hi  r  Weise  wie  dieOelsftiire  darge- 
stellt. Sie  ist  bei  00  fest,  noch  unter  16^  flüssig  und  ölartig,  nnd  l5st 
sieh  in  Alkohol. 

Den  Säuren  von  der  Angelicasäure  aufwärts  geht  die  Fähigkeit»  sich 
direct  mit  1  Mol.  Wasserstoff  zu  vereinigen,  ab. 

In  dem  Ricinusöl  ist  eine  der  Oelsäure  iihnlicbe  Säure  enthalten: 
Ricinölsänre:  C18II34O,),  die  sich  von  der  Oelsiiure  namentlich  dadurcli 
unterscheidet,  dass  sie  bei  der  trockenen  Destillation  nicht  Sebacylsäure, 
sondern  Oenanthaldehy d  und  Oenanthy iHÜure  giebt.  Durch  sal- 
])etrige  Säure  wird  hie  in  die  isomere  Ricinelaidinsäure  verwandelt. 
Mit  Kalihydrat  spaltet  sich  diese  Säure  nicht,  wie  jene  der  oben  abgehan- 
delten Gruppe,  in  zwei  Säuren  der  Gruppe  CnlljnOj,  worunter  Essigsäure, 
sondern  in  Caprylalkohol  und  Sebaoyls&nre: 

Bieinölsftnre  Caprylalkohol  Bebacylslnre 

Ausserdem  wird  dabei  Methylönant  hon,  ("slli,;0,  gebildet. 

Die  sugenauuten  trockuendeu  Oele,  wozu  Leiuitl  und  Mohnöl  gehören,  ent> 
halten  ebenfalls  eine  eigen thümliche,  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure  verschie» 
dene  Sfture.  Sie  verftndert  sich  an  der  Lnft  sehr  leicht,  giebt  mit  salpetriger 
Säure  keine  ElaidinHäute,  und  ihre  Zusammensetsong  entsprieiht der  empiriieben 
Formel:  CifH^O^.  Man  hat  sie  Olinsäure  genannt. 


C.   Einwerthige,  einbasische  Säuren  der  Formel 

An  die  Säuren  der  Oels&orereihe  schliessen  sich  einige  S&nren  an, 
welche  nach  Zusammensetzung,  Eigenschaften  nnd  Abstammung  den 
enteren  mehr  oder  weniger  nahe  verwandt  sind.  Sie  enthalten  zwei 
Atome  Wasserstoff  weniger  wie  die  Säuren  der  Oelsäurereihe,  nnd  vier 
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Atome  Wassentoff  weniger  wie  die  eigentliohen  fttten  Säuren  mit  glmchem 
KoUenttoffgehalt.  Es  nnd  einwerthige  Honocarbonsäaren.  Die 
biBher  bekannten  hierher  gehörigen  Sftoren  sind  nachstehende: 

Butyrolöäure   C4  H4 

Sorhinsänre   Cr.  Hg  0-e 

Palmitolsftnre   Ci«  H2g  O3 

Stearolsänre   CuH«tOs 

Behenolsftnre   CstGUoOi 

Mit  Aasnahme  der  Sorbinsäurc  haben  alle  übrigen  Säuren  eine  ge- 
meinsame Bildungsweise :  sie  entstehen  darch  indirecte  Wasserstoffent- 
siehong  aus  den  wasseratolftnneren,  fetten  Sftnren  (derOelsfturereihe),  in- 
dem man  dieBibromide  derletsteren  mit  alkohoHsf^erEalildsang  längere 
Zeit  erhitat.  Zuerst  bilden  sieh  Monobromide  (oder  Chloride),  die  dann 
unter  abermaligem  Austritt  Ton  HBr  (oder  HCl)  in  die  betreffenden  Säu- 
ren fibergehen. 

IKe  Säuren  enthalten  die  Carboxylgruppe  an  einen  KoUenwasser- 
stoffirest  der  allgemeinen  Formel  CnHin-t  gelagert  Die  Stmotnr  des 
letsteren  im  Sinne  der  Bindung  der  Atome  ist  unbekannt. 

Butyrolfläure,  Tetrolaäure:  C4H4O,  =  ^h}^' 

Farblose,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln,  in  Wasser  sehr  leieht  BatfMi- 
Malieh  und  serfliesdich,  aueh  in  Alkohol  und  Aether  löslich.   Die  Säure 
Behmihst  bei76*5<>  und  siedet  bei203^  wobei  sie  uniEersetst  überdestillirt. 

Diese  Säure  bildet  rieh  beim  Erhitsen  des  Monochlorcrotonsäure- 
äthers  mit  fiberschOsriger  Kalilauge;  scheint  rieh  aber  auch  direot  aus 
der  Monochlorcrotonsäure  bilden  au  können:  C4H«C10^  ^HClssCfHil^. 


SorbiBsänre:  G.H«0,  =  ^*^'^g|o. 


Lange  farblose  Nadeln,  bei  134  5^  schmelzend,  für  sich  nicht,  wohl  SorWaiSut«. 
aber  mit  WasHerdumpfeu  iinzersetzt  destillirbar.  Fast  unlöslich  in  kal- 
tem, leichter  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Vereinigt  sich 
mit  Wasserstoff  m  statu  naaemidi  direet  su  Hydrosorbinsäure  (S.  221), 
mit  Brom  zu  rinem  krystallisirbaren  Tetrabxomid,  CeH^O^Br«.  Die  Sor- 
binsäure liefert  krystallisirbare  Salze.  Der  Aethyläther  ist  eine  bei 
195*5^  riedende,  aromatisch  riechende  Flflsrigkeit. 

Die  Säure  ist  neben  Aepfelsäure  im  Safte  der  unreifen  Vogelbeeren 
(SorhuiaueupaHa)  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Destillation  des  mit 
Kalkmilch  unTollständig  gesättigten  Saftes  isolirt,  wobri  die  Säure  mit 
den  Wasserdämpfen  überdestillirt 

Palmitolaäure:  CmH„0,  =  ^^^^"^^jo. 

Feine  seidegläuzende  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.   Verbindet  rieh  mit  1  und  2  Mol.  Brom,  aber  nicht 
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mit  Waasentoff.  Ozydirt  ridi  bei  der  Behandlung  mit  ranobender  Sal- 
peterainre  zu  Palmitoxyls&ure:  Ci«Hfs04,  einer  ebenfalls  einbeaiaehen 
kryataUiBirbaren  Sinre. 

Manerb&lt  die  Pahnitola&nre  beim  Erhitzen  des  Dibromida  d^Hypo- 
gaeasäure,  oder  der  Galdinsaare  mit  alkoholiacher  Kalüöanng  auf  170*: 
CitHsoOsBrs  =  Ci^HtsOk  +  2HBr. 

Stearolsäure:  CigHaaO,  =  ^"^'^^jo. 

sitMrai-  Lange  glftniende  Nadeln  nnd  Prismen,  bei  48^  aohmeliend  und  bei 

•»Hl«.       2^()o  miBenetzt  deetillirend.  Unlöslieb  in  Waaser,  iQsliob  in  Alkohol  und 

Aether.   Wohleharakteriairte  einbaaisohe  S&ure. 

Verbindet  sich  mit  Brom  au  einem  Bi-  nnd  Tetrabromid,  aber 

nicht  mit  Wasserstoff.  Bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersiure 

ozydirt  sie  aich  au 

StearozylsAure:GiB  Hti  O4,  schiefe,  rhombische,  bei  86*  aohmelaende 
Tafeln,  unlkslich  in  Wasser,  l6slich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Stearolsäure  bildet  sieh  wie  die  Palmitolsäure  aus  dem  Dibromid 
der  Oelsäure  oder  Elaldinaäure. 

Belieiiolaäure:  CaaHioO,  =  ^^J  0. 

Beheiioi-  Weiäse  glänzende  Nadeln,  bei  57*6*  schmelsend.    Verhält  sich  ^egen 

LOeungamittel  wie  die  Stearolsäure,  ebenso  aueh  gegen  Brom  und  gegen 
Wasserstoff.  Durch  rauchende  Salpetersäure  geht  sie  in  Behenozyl- 
säure,  GhHmO«,  bei  90  bis  91*  schmelsende  Krystalle  Aber. 

Behenolsäure  entsteht  aus  dem  Dibromid  derEruca-  oder  auch  wohl 
der  Brassidinsäure  beim  Erhitsen  mit  alkoholischem  Kali, 
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Zweiter  Abschnitt 
Zweiwerthlge  Alkohole  der  Formel 

CnUsa-i-aOs 

und  ihre  Derivate. 

Die  Alkohole  der  Reihe  CnHam<t-s^  einwerthige,  weil  sie  an  den  Aiigemeino 
dnwerthig  fungirenden  Kohlenwasserstoffrest  OoHsb^.!  (Alkoholradical)  JjJ****""' 
nur  eine  Hydroxylgruppe  (OU)  angelagert,  mithin  nur  ein  Atom  extra- 
radicalen  Wasserstoffs  enthalten.  So  wie  es  aber  ein-  und  mehr- 
baBische  Säuren  giebt,  so  sind  anch  ein-  und  mehrsäurige  Alkohole 
theoretisch  niöglirli ,  d.  h.  solche,  welche  ein  und  solche,  welche  mehr 
wie  ein  Atuni  extraradicalen  Wasserstoffs,  welche  demtiach  die  Hydro- 
xylgruppe mehrmals  enthalten.  Derartige  mehrwerthige  Alkohole  sind 
in  der  That  bekannt. 

Substituirt  man  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe: 
+  2  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor,  so  verhält  sich  der  Koh- 
lenwaaserstoffirest  CoHsn  o\a  zweiwerthiges  Iladical.  Während  aber 
die  KoblenwasBWsto&eete  der  Formel  Cn  U2  u  +  u  ^*  h.  die  ein  wer  th  igen 
HUB  nim  Bchon  belmmteii  Alkoholradicale  tOr  sieh  nioht  darBteUbar  aiitd, 
denn  die  frflher  ftr  Methyl, 'Aethyl  o.  s.  w.  gehaltenen  Kohlenwaaaentoffe 
sind  diesen  Badiealen  nur  polym er,  und  «eigen  den  Charakter  gesättigter 
Molekflle  (Dimethyl,IMäthyl  ete.X  BindEohlenwasieretoffe  Ton  der  Formel 
OtiBint  und  dem  dieser  Formel  entsprechenden  Holekolargewiehte  nicht 
nur  allein  nach  Terschiedenen  Methoden  dargestellt»  sondern  Terhalten  sich 
aooh  wiiididi  insofern  ab  aweiwerthige  Badicale,  als  sie  sich  mit  2  At.  Chlor 
and  Brom  mit  Leichtigkeit  direct  vereinigen  können.  Ein  Hauptrepra- 
sentant  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  das  uns  aus  der  anorganischen  Chemie 
bekannte  ölbildcude  Gas:  Aethylen,  C2 II4,  und  von  dieser  letsteren 
Beseichnnng  fuhren  die  dem  ölbildenden  Gase  homologen  Koblenwasser^ 

16* 
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Zweiwerthige  Alkohole  und  ihre  Demate. 


Zweiwcr» 

thige  Koil- 
lonwasRer- 
Htoffo  tU  r 
Sumpfga»- 
MÜM. 


Stoffe  auch  die  Bezeichnung  Eohlenwa86ei*8toffe  der  Aethylenreihe.  Sie  wer- 
den übrigens  aach  wohl  Olefine  genannt. 

Diese  Beihe  amfaagt  folgende  EohlenwasBemtoffe: 

Methylen   GH« 

Aethylen   Gs  H4 

Propjlen   ......  Gt  H« 

Bntylen   G4  Hg 

Amylen   G9  Hi» 

Hezylen.   Q  H13 

Heptylen   C7  H14 

Oo^len  .......  Cg  Uifl 

Nonylen   C9  Hi« 

Bekatanylen  .....  C10H30 

Ceten    .......  Ci«  Hsf 

Ceroten   C27H54 

Melen   0«oU<o 


BUduagt- 


Structur 


Mit  Ausnahme  des  ersten  Gliedes,  welches  frei  nicht  existenzfähig 
zu  sein  scheint,  sind  alle  übrigen  Kohlenwasserstoffe  im  isolirten  Zustande 
bekannt.  Man  erhält  sie  auf  mehrfache  Weise.  So  durch  Erhitzen  der 
einwert  higeu  Alkohole:  Acthyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Amylalkohol,  und  nament- 
lich der  secundären  Alkohole  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  anderen 
wasserentziehenden  Agentien,  wie  Chlorzink  oder  Pbosphorsäureanhydrid, 
hehn  Glühen  der  NaMmnaalse  der  fetten  Säuren  mit  Natnmlcalkt  beim 
Erhitsen  der  Jodide  der  einwerthtgen  Alkoholradioale  mit  alkoholischem 
Kali,  bei  der  trockenen  Destillation  der  Fette,  Tieler  Hatse,  des  Holaes, 
der  Steinkohlen  nnd  anf  andere  Weise  mehr. 

Ihre  Stmetur  ist  nur  sehr  wenig  gekannt  nnd  ist  bei  ihnen  eine 
grosse  Ansahl  Ton  IsomwiefiÜlen  theoretisch  möglich;  so  sind  selbst  bei 
der  Annahme  einfiusher  Bindung  derEohlenstoffatome  beim  sweiten  Glied 
swei,  beim  dritten  Gliede  bereits  vier  isomere  Kohlenwasserstoffe  theore- 
tisch möglich;  bei  den  höheren  Gliedern  wachsen  mit  der  Anzahl  der 
Kohlenstoffatom c  die  möglichen  Isomerien  rasch  an.  Da  sich  diese  Koh- 
lenwasserstoffe direct  mit  2  At.  Chlor  etc.  vereinigen  können,  so  liegt  ei 
nahe,  in  ihnen  wirklich  swei  freie  ungesättigte  Verwandtschaftseinbeiten 
anzunehmen.  Stellt  man  aber,  wie  dieses  von  Seiten  vieler  Chemiker 
geschieht,  die  Existenzf&higkeit  freier  ungesättigter  Moleküle  in  Abrede, 
Bo  ist  man  zur  Annahme  theilweiscr  doppelter  Bindung  der  Kohlenstolf- 
atonie  genöthigt  und  folgerichtig  zur  Hypothese,  dass  im  Momente  der 
chemi.schon  Einwirkung  der  Salzbildner  die  doppelte  Bindung  in  die  ein- 
fache übergehe.  L'ntcr  beiden  Gesichtspunkten  erklären  sich  die  Isomerien 
ganz  ähnlich:  nämlich  aua  dem  Orte,  an  welchem  sich  die  ungesättigten 
Affinitäten  beünden,  oder  aus  dem  Orte,  au  welchem  die  doppelte  Bindung 
der  Kohlenstofiatome  stattfindet. 
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Werden  in  diesen  zweiwertliigen  Kohlwnraourst offen  die  freien  Ver-  Zwelwer- 
wandtschaftseinheiten  durch  zwei  Wasserreste  oder  Hydroxyle,  OH  ho'ic* 
ersetzt,  so  bat  man  eine  Reihe  zweiwerthiger  Alkohole,  die  früher  ch»ruk\erJ* 
den  wenig  glücklich  gewählten  Xamen  Glycole  (von  dem  süssen  Ge- 
Bchmacke  einiger  derselben)  führton.    Sie  entlmlten  zwei  extrarndicale 
Wasser?t<iffatomp.  welche  mit  dem  Kohlenstoffkern  nur  indirect:  vermit- 
telst zweier  Sauerstofl'atome   in   Verbindung  stehen.     Wenn  man  die 
einwerthigen  Alkohole  als Monohydroxyle  bezeichnet,  so erscheiue^^  die 
zweiwert  higen  Alkohole  als  Di  hydroxyle. 

Diese  zweiwerthigen  Alkohole  geben  durch  Vertretung  der  beiden  Jedem «wei- 
extraradicalen  Waaaerstoffatome  durch  zwei  einwerthige,  oder  durch  ein  Iik!^'^" 
zweiwerthiges  Säurerftdical  neutrale  zasammengesetzte  Aether;  ^eLualc^*'" 
durch  Yertirctiing  nur  eines  extraradicalen  WaaeerBtoffatoms  einfach  ^',''.^1^. 
■anre  sasammengeBetate  Aether;  durch  Vertretung  ihres  geaammten 
extraradicalen  Waaeratofia  durch  zwei  yerschiedene  einwerthige  Alko- 
holradicale  gemischte  Aether,  durch  Vertretung  endlich  ihres  extra* 
radicalen  Waaserstoffs  durch  Metalle,  den  Metallr^bindungen  der 
einwerthigen  Alkohole  (Kalium-Natriumäthylat  etc.)  analoge  Verbindungen. 

Die  Verbindungen  der  sweiwerthigen  Kohlenwasserstoffe  mit  den 
Salsbildnern  erscheinen  als  die  HaloYdäther  der  zweiwerthigen  Alke-  uaioidAther 
hole,  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der  einwerthigen  Alkohol- 
radicale  vOllig  vergleichbar,  jedoch  in  Folge  der  zweiwerthigen  Natur 
der  mit  ihnen  verbundenen  Kohlenwasserstoffe  zwei  Atome  Chlor,  Brom 
und  Jod  enthaltend.  Sie  bilden  den  Ausgan  g<;pnnkt  für  die  Darstellung 
der  meisten  tlbrigen  Verbindungen  dieser  Radicale. 

Eine  den  zweiwerthigen  Alkoholen  eigenthüraliche,  den  einwerthigen 
Alkoholen  der  Natur  der  Sache  nach  fehlende  Classe  von  Derivaten  sind 
die  Chlorh v<l ri ne  oder  Oxvchloride  (auch  einfach  salzsaure  Glv-  Chlor 
coläther  genannt).  Sie  entstehen  aus  den  zweiwerthigen  Alkoholen, 
indem  von  den  zwei  Hydroxylen  derselben  eines  durch  Chlor,  Brom 
oder  Jod  (Bromh y drine,  Jodhydrine)  substituirt  wird.  Sie  sind 
einerseits  den  sauren  zusammengesetzten  Aethern  der  zweiwerthi- 
gen Alkohole,  andererseits  den  anorganischen  Oxy chloriden  vergleich* 
bar.  Wird  in  den  Chlorhydrinen  das  eine  noch  vorhandene  Hydroxyl 
ebenfalls  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  ersetzt,  so  entstehen  die  eigemt» 
liehen  Haloidäther.    Z.  B.: 

jcHtCl  CH,C1  6H,0(GtHtO) 

Aethylenchlorhydrin    Aethylenohlorid      Einüctch  essigsaures 
(Aethylenozychlorid)  Aethylen 

CH.OCCiHiO) 

CHjOCCHjO) 
Zwei£sch  essigsaures  Aethylen 
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Mcrcaptan« 
und  Oxy- 
«ulilds. 


Solflde  und 

Sulfnu- 

Bäuren. 


DiaalM  n. 


Jedem  zwei» 

Alkohol 
fiitf  prrcheu 
w    i  eigen - 
tliumlicho 


Lagert  sich  an  jede  der  beiden  freien  Affinitäten  der  Kohlenwasser- 
fitoffe  je  ein  zweiwerthiges  Schweft-latoni  an,  so  fülirt  jedes  derselben,  da 
es  nur  mit  einer  seiner  zwei  Verwandtschaftsoinheiten  gebunden  wird, 
noch  ein  Wasserstoffatom  in  das  Molekül  ein,  mit  anderen  Worten:  es 
werden  zwei  Sch wefelwaBserstoffreate  SH  eingeführt  und  es  ent- 
stehen so  den  Meroaptanen  der  einwerthigen  AUrohole  vollkommen 
entsprechende  Verbindungen.  Aber  aneh  hier  bedingt  es  die  Zweiwer- 
thigl^it  der  Badicale,  dass  entweder  beide  Hydroxylgruppen  durch  Sohwe- 
felwaesentoffireate  ereetst  sein  kOnnen:  mgentUche  Mercaptane,  oder 
dass  nur  ein  Waeserresl  durch  den  Schwefelwassenrtofirest  substituirt 
wird,  in  welchem  Falle  die  Ozysulfide  entstehen,  den  anorganischen 
Ozysolfiden  bb  su  «nem  gewissen  Grade  yerglmchbar.   Z.  B.: 

CH,8H  CH,OH 

^HfSH  CHgSH 
Aetbylenmercaptan  Aethylenoxysulfid 

Durch  Sättigjing  der  beiden  freien  Verwandtschaftseinheiten  der 
Kolilenwasserstoife  durch  ein  zwei  werthiges  Schwefelatom  entstehen  die 
Sulfide  oder  Sulfäther  der  zweiwerthigen  Alkohole;  indem  sich  an 
deji  Kohlenstoftkcrn  direct  oder  indirect  die  Reste  der  schwefligen  oder 
der  Schwefelsaure  anlagern,  Sulfonsfturen. 

Indem  endUoh  diese  iweiwerthigen  Kohlenwasserstoffe  auch  WasMr* 
Stoff  des  Ammoniaks  ersetien,  und  sweiMolekaie  Ammoniak  suTerankem 
▼ermögen,  entstehen  den  Aminbasen  der  einwerthigen  Alkoholradicale 
analoge  starke  Basen.   Z.  B.: 

Hfl  Cj  H4" 

C,H4"  N,  C,H4"  N, 

H,J  H» 

Aethylendiamin  Di&thylentriamin 

AehnUche  Verbindungen  entstehen  gans  analog  wieder  denen  der 
einwertbigenAlkoholradicaie,  durch  Vertretung  desWasserstofis  im  Phoe- 
phor-  und  Arsenwassentoff  durch  sweiwerthige  AlkoholradiGale  (Phos* 
phonium-  und  Arsoniumbasen). 

Durch  die  zweiwerthige  Natur  dieser  Badicale  ist  es  aber  bedingt, 
dass  diese  Dnivate  hier  noch  weit  aahlreicher  sind,  wie  bei  den  einwer- 
thigen Alkoholradicalen;  indem  die  ersteren  nftmlich  mehrere  Ammoniak- 
molekCtle  znsammonzuankernyermögeD,  entstehen  zahheiche  mehrwerthige 
basische  Derivate  (Triamin-  und  Tetramin-,  Triammonium-  und 
Tetrammoniambasen). 

Wir  finden  demnach  bei  den  sweiwerthigen  Alkoholen  alle  Derivate 
der  einwerthigen  Alkohole  mit uuTer&ndertem  Badical  reprftsentirt,  nurm 
weit  grösserer  Zahl. 

Die  zwciwerthigon  Alkohole  ^ehon  ferner  durch  Behandlung  mit 
oxydirenden  Ageutien  in  Säuren  über,  alleres  entsprechen  jedem  zwei- 
werthigen  Alkohol  zwei  Säuren,  eiue  zweiwerthige  Monocar- 


Triftthylentetnmin 
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boasiitre,  und  eine  iweiwerthige  Dicerbonsfture.  Indem  nftmlicb 
▼on  den  auch  diese  (normalen)  Alkohole  eharalrteriairendenAtoingruppen  Iik^hor" 
CHfOHsnniehstnnr  einein  dieCarboxylgruppeCOOHTerwandelt  wird,  rw'«Y>«r 
entstehen  Sftnren,  welche  swei  Hydroigrle  enthalten,  daher  aweiwerthig  sind; 
aber  nnr  eines  dieser  beiden  Hydroxyle  ist  mit  Carbonyl  Terbnnden,  nnd 
gehört  demnach  der  Garbozylgmppe  an,  das  andere  ist  an  den  Aikohol- 
restCHs  geh^fert,  es  ist  sogenanntes  alkoholisches  QydrozyL  Wird  aber 
unter  der  fortgesetzten  Einwirkung  des  o^direnden  Agens  auch  die  sweite 
Atomgruppe  G  Hs  0  H  in  die  Garbozylgmppe  C  00  H  yerwandelt,  so  resnltirt 
eine  iweiwerthige  Dicarbonsfture.   Z.  B.: 

[CIIjOH  CHjOH  . 

.  4-  20  =      I       ,     4-  H,0 

[CH.OH  COOK     ^  • 

Aethy  1  enalkohol  Glycolsfture 

CH,()II        .  COOH 

<  +20=1  +  HiO 

COOH  COOH 

Glycol  säure  Oxalsäure 

Den  Aldehyden  der  eiuwerthigun  Alkohole  entsprechende  Verbiu-  (Ulli  ('benko 
düngen  kennt  man  nur  in  der  Aetbyleureihe.  Aber  auch  hier,  wenn  wir  hjd«.^*^ 

von  dem  einen  Fall  nui'  Allgemeines  schliessen  dürfen,  zeigt  sich  wieder 

die  Eigenthümlichkeit,  class  finem  zwei  werthigen  Alkohol,  so  wie 
ihm  zwei  Säuren  ent  Sprech  0  u ,  auch  zwei  Aldehyde  entsprechen, 
von  welchem  wir  den  einen  sauren  Aldehyd  nennen  wollen. 

So  kann  als  der  saure  Aldehyd  des  Aethylenalkohols  die  Gly- 
oxalsäure  angesehen  werden;  als  der  eigentliche  Aldehyd  aber  das 
Glyoxal: 

CHjOH       .     ^  COH     .  ^„  ^ 

CH2OH      ^  COH    ^  ^ 

Aethylenalkohol  Glyoxal 

COH    .  COH  COH       .  ^  COOH 

I  0  =  >  '  -1-0=1 

COH   ^  COOH  COOH  COOH 

Glyoxal  Olyozalsänre        Glyoxalsfture  Oxalsfture 

Wir  haben  also  folgende  Reihe: 

GH,  OH  COH  GOH  COOH 

CHjOH  COH  COOH  COOH 

Aethylenalkohol         Glyoxal  Glyoxalsäare  Oxalsäure 

(eigentl.  Aldehyd)  (saurer  Aldehyd) 

Die  Oxvde  der  zweiwerthiffen  Alkoholradicale  der  Reihe  C„II  >n  kön-  Polywhjr- 
.    "  .....  iMiitlkoliol*! 

neu  als  ihre  A  et  her  betrachtet  werden.     Diese  vereinifren   sich  mit 

1  Mol.  Wasser  direct  zu  den  entspn  chendeii  Alk«diolen,  allein  es  können 
2,  3  und  4  und  sogar  5  Mol.  der  Oxyde  zu  1  Mol.  Wasser  treten,  und 
die  aus  dieser  directen  Vereinigung  hervorgehenden  Verbindungen  gehören 
T*ypen  höherer  Ordnung  an.  Sie  bssitsen  aber  noch  den  Charakter  von 
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Alkoholen,  denn  rie  können  Yerbindtingen  hüden,  welelie  den  «mtmmen- 
gesettten  Aetherarten  Tergleiehbar  sind  (Polyäthylen alkohole). 

Sohliesslich  dürfte  noch  hervorzuheben  sein,  dass  alle  hierher  gehö- 
rigen zweiwerthigen  Alkohole  sich  von  den  cinwerthigen  Alkoholen 
(Methyl-,  Aeihylalkohol  eto.)  dorch  einen  Mehrgehalt  yon  1  At.  0  unter- 
scheiden. 

Apthylalkohol  Coli«  O      Aethylt-ualkohol  C^Hg 
PiDin  lalkohol  CsHe  O     Propyleualkobol  Cgllg  O2 
liutylalkohol    C^HjoO     Butylenalkohol  C^HjoO^ 
AinylaUcolio]    C5H12O     Amylenalkoliol  CgHijOj 

Für  die  emwerthigen  Alkohole  erscheinen  als  natürlicher  Ausgangs- 
pankt  ihrer  Derivate  die  Alkohole  selbst,  da  diese  Derivate  saerst  ans 
den  Alkoholen  entwiokdt  wurden,  nnd  man  erst  kürzHeh  angefangen 
hat,  sie  ans  ihren  Stammkohlenwasserstoffen  anfenbanen.  Bei  den  swei- 
werthigen  Alkoholen  sind  es  aber  ihre  Radicale,  d.  h.  die  sweiwerthigen 
Kohlenwasserstoffe,  welche  snr  Darstellnng  der  Derivate,  nnd  anch  snr 
Entdeckung  der  Alkohole  dienten.  Namentlich  waren  die  Chloride  nnd 
Bromide  ^eser  Radicale  die  mit  Erfolg  benntsten  Angriispnnkte.  Wir 
werden  daher  in  Folgendem  diese  genetische  Ordnung  festhalten. 


Methylen- 
jodid. 


Methylenreihe. 

Badical:  Methylen  CH,". 

Dieses  Badical  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt,  ebenso  wenig 
kennt  man  seinen  Alkohol;  es  sind  nur  einige  Haleldverbindangen  des- 
selben dargestellt  und  Snlfonsfturen. 

Methylenjodid:  CIIaJ2.  Farblose,  angenehm  riechende,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit  von  3  342  specif.  Gew.  bei  5^C.,  bei  — 2"C. 
zu  einer  aus  breiten  glänzenden  Blättern  bestehenden  Krystallmasse  er- 
starrend. Siedet  tinter  partieller  Zersetzung  bei  182",  anzersetzt  im  leeren 
Räume  bei  einer  den  Siedepunkt  des  Wassers  wenig  übersteigenden  Tem- 
peratur. Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natrinmäthylat  auf  Jodoform, 
und  beim  Erhitaen  einer  Mischung  von  Jodoform  und  Jod  in  sugeschmol- 
senen  Glasröhren  auf  150^  C. 

Behandelt  man  Methylei^odid  mit  essigsaurem  Silber,  so  erhält  man 
nach  der  Formelgleichung: 


+  2 


Methylen-       2  MoL  essig- 
jodid  saures  Silber 


CH,"j 

1  Mol.  essig- 
saures Methylen 


4-  2 


2  Mol  Jod- 
silber 


Eeeigsaures  Methylen:  ^^g^Q^I  Os,  ab  öiförmige,  aromatisch 
riechende,  in  Wasser  unlösliche  FlOssigkeit,  bei  etwa  170*  C.  siedend. 
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KeUiyleiiiiillid;  CHa'' j  S.  Llsst  man  auf  Methylenjodid  eine  aüto-  M«ti>7ifla^ 
holiBche  Lösung  Ton  einfaoh  SobwefeUcalinm  einwurken,  so  erlifilt  man 
naeh  der  Formelgleicbnng: 

+  3  8  =      +  ^"^"^^ 

Jodmethylen    Schwefel-      2  Hol.  Jod-  Methylen- 

kalinm  kalium  snlfid 

dieee  Yerbindnng  als  weisses,  lookeree,  in  indifferenten  Ltenngsmittehi 
beinalie  nnlösliehes  PolTer.  Auch  bei  der  Einwirkung  Ton  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Zink  nnd  Salssftnre  (H  tfi  statu  naaeeHdt)  wird  dieser  . 
EOrper  erhalten.  Erhitzt  man  das  Methylensnlfid  anf  160<*  C,  so  Tor- 
wandelt  es  sich  inDimethylensnlfid,  (GHs)tSs,  swiehelartig  riechende, 
an  der  Lnft  flöchtige  KrystaUe. 

Mtofhylendinilfbiuäiue:  GH>2SQ|H.  Diese  Sftare,  anch  als  Di-  Metbyiendi. 
■nlfomethylensAnre,  Bisulfomethols&nre,  Methionsftore,  me- 
thylenseh weflige  S&nre  beieichnet,  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise: 
bei  der  Behandlung  Ton  Alkohol  oder  Aether  mit  Schwefelsftureanhydrid, 
und  bei  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsfture  auf  Acetamid,  Methyl- 
cyanid  und  auf  Hilchsöure.  Sie  krystallisirt  in  iusserst  serfliesslichen 
langen  Nadeln,  ihre  Lösungen  sind  stark  sauer.  Ist  sehr  bestftndig 
und  wird  durch  Kochen  mit  Salpeters&nre  nicht  yer&ndert.  Giebt  mit 
Basen  n}m  Theil  krystallisirbare  Salze.  Chlorbaryum  scheidet  aus  ihren 
liötungen  sofort  methylendisulfonsanren  Baryt:  CH2  2S08Ba", 
in  perlmutterglinsenden  Blättchen  aus.  Derselbe  Iftsst  sich  aus  kochen- 
der Salssänre  unzeraetst  umkrystallisiren. 


Aethylenreihe. 

Badical:  Aetbylen  psH«. 
Die  Theorie  der  chemisohea  Btractor  sieht,  wie  bereits  8.32  gezeigt  wurde. 


die  mögliche  Eiditeiiz  zweier  ungesftttigter  HolekOle  vcn  der  Formel  O^M^ 
Toraust  nömlich: 

I.  n. 

I         und    \  \ 

cHo.  Ich.. 

worin  dio  Paukt«  die  ungesättigten  Verwandtcchaftseinheiten  bedeuten.    In  der  Verschie- 
That  sind  zwei  Chloride  Ton  der  Formel  €3 Cl^  bekannt,  welche  alaAethy  -  fu^d^'l*™*' 
lenehloridundAethylidenohlorid  beseiohnet  werden.  Letzterem  kommt  Aethvicns 

/Q^  undAethjr. 

nach  seinen  Bildungsweisen  offenbar  die  Structurformel  Ii*    .  demnach  dem 

iCHOIa 

▲ethyliden  die  Stmctur  IL  zu,  für  das  Aethylenchlorid  bleibt  dah^  nur 

IC  H  Cl 
I     ^.  und  für  das  AeChylen  selbst  die  Stmctur  I.  übriir.  Aber 
L  CI 

auch  über  die  Structur  des  freien  Aethylena  gehen  die  Ansichten  der 
Chemiker  insofbrn  aosd Baader,  ab  die  einen  darin  ungesättigte  Alfinitäteu  au- 
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CH. 

nehmen ,  und  sein«  Fonnal  i       schreiben,  während  die  Anderen  in  dem  freien 

CH. 

CH- 

Aethylen  doppelte  Bindung  der  KohleniUNiatoiBW  ▼owHMirtwm: 


Oelbildendes  Gas«   Freies  Aethylen: 


CH.  CH, 
I        oder    «  • 
CH.  CH, 


Die  EigeiiBcliaften  dieaee  coSrciblen  €kMes  und  leine  pnktiaehen  Be- 
aehnngen  sind  bereite  im  L  Bande  dieees  Werkee  4te  Aufl.  8.  846  ans- 
ffthrlich  erOrtert.  Dasselbe  gilt  Ton  seinon  Yorkommen  und  seinen  Bil- 
dnngsweisen.  Am  einfschsten  erh&lt  man  es  doreh  Erbitaen  eines  Gemen- 
■  ges  Ton  1  TU.  AetbylaQmhol  und  5  bis  6  TUn.  eonoentrirter  Scbwefel- 
sftnre  (TergL  Bd.  I,  4te  Aufl.  k  865).  Die  Theorie  des  Vorganges  wird 
dnrcb  nacbstebende  Fonnelgleichnng  ansgedr&Gkt:  C|HgO  -|-  H98O4  =s 

CiÜ4  +  H,S04  4-  H3O. 

Bei  derOjqrdation  mit  übermaDganBaarem  Kalium  liefert  das  Aethy- 
len Ameisensäure  und  Oxalsäure;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaare 
Aldehyd  (CtH4  +  O  =  C;(H4  0).  Bei  beginnender  Bothgluth  dagegen 
yermnigt  es  nch  mit  Wasserstoff  an  CsB«  (Aethan). 

AeUgtei.  Aethylenothlorid:  CfHiClt.  Farblose  FlOssigkeit  von  1*27 1  specif. 

Gewicht  bei  0",  angenehm  äthorischem  Geruch  und  ?üsslichem  Geschmack. 
Siedet  bei  85  5"  C,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
aber  leicht  loslich.  Angezündet  brennt  es  mit  grfln  gesäumter  Flamme, 
und  wird  in  der  Bothgluth  in  Kohle,  Salzsäure  nnd  einen  Kohlenwasser- 
stoff /«Tlegt. 

Durch  wringeistige  Kalilösnug  wird  dem  Aothylenchlorid  Chlorwas- 
serstofl'  entzogen  nnd  es  entstellt  die  Yerhinduiiir  C^IIjCl,  einfach  ge- 
chlortes Aethylen,  ein  l)ei  —  18°  cimdensirbares  Gas.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aethylenchlorid  entstehen  Substitutionsprodncte, 
von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Man  erhält  Aetliylt'nchlnri«!  durcli  directe  Einwirkung  des  Clilortrases  auf 
Ölbildeudes  Gas,  und  durch  Behandlung  von  Aethylenalkuhol  mit  rhosphor« 
ehlodd. 

C  II  j 

AothyiiiiMi.        AethylidenohlOTid:  •       .  Diese  dem  AethyleneUorid  isomere 

Verhindung  bildet  sich  als  erstes  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aethylchlorid,  sodann  bei  der  Destillation  vou  Aldehyd  mit  Phosphor- 

(Clli 

cblorid.    Nacb  dieser  letsteren  Bildangsweise  ans  Aldebyd,  q^q' 

kommt  diesem  Chloride  offenbar  die  obige  Su  u<  turl'ormel  zu. 

Farblose,  bi  j  ')S  1)is  59"  siedende  l'lüssigkeit  von  1*198  specif.  Gew. 
von  chloroforniiihiiliciieni  (ieruch  (Aetli\ lenchlorid  i'ieclit  ganz  verschie- 
den) und  gegen  weiugeistige  Kaiilösuug  sich  sehr  iudiü'ereut  verhaltend. 
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Aelhyleiibroiiiid:  G|H4Brt.  Farblote,  leicht beweglicbe,  angenebm  ^^JjJgJ^' 
itherieob  riechende  ilflsrigkeit,  bei  O^G.  so  einer  weinen  camphorartigen 
Hasse  erstarrend*   Siedet  bei  129^0,  l^Sat  sich  in  Alkohol,  Aether  nnd 
concentrirter  Essigs&nre,  und  hat  bei  21^0.  ein  specif.  Gewicht  von  2*168. 

IKese  Verbindung  bildet  sich  unmittelbar  \m  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Ölbildendes  Gas  oder  Aethylen.  Gegen  weingeistige  Kalilösung  ver- 
hält es  sich  analog  dem  Aethylenchlorid.  Es  bildet  .sich  nämlic}i  ein- 
fach gebromtes  Aethylen  oder  Bromäthylen:  (Cj  H4Brt  =  C2H3Br 
-|-  UBr).  Dieses  zerfallt  mit  ammoniakalischer  Süberlösong  erwärmt  in 
Aoetylen,  CaHs,  and  Bromwaaserstoff. 

Aethylenjodid:  GsH4Jf.  Lange,  seidengl&nsende,  bei  70^  C.  schmel-  A.  ti.>  i.  n- 
sende,  in  einer  Atmosphäre  von  ölbildendem  Gase  sublimirbare  Nadeln. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  beim  Aufbewahren  allmählich, 
bei  8Ö^C.  sogleich  in  Aethylen  und  Jod  aerfallend.  Verhält  sich  gegen 
weingeistige  Kalilösung  ähnlich  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen. 
Das  Aethylenjodid  bildet  sich  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  öl- 
bildendes  (ias  im  Sonnenlichte,  und  bei  der  Zersetzung  des  Jndäthyls 
durch  Hitze:  2(r,H,,J)  —  Cjl^Jj  C.II^  -f  2  H.  Behandelt  man 
Aethyleiibroinid  odvr  Jodid  mit  essigsaurem  Silber,  so  wird  Jod-  oder 
Bromsilber  abgeschieden,  und  essigsaures  Aet  hy  len  oder  Ess  i  gsäu  re- 
Aethyleuäthcr  gebildet  Der  Vorgang  erfolgt  nach  der  Formelglei- 
chung : 

Br,l     ^.  Ag,]^     —     iBr,      +  (QHaO')»/ 

Aethylen-       2  Mol.  essigsaures   2  MoL  Brom-    1  Mol.  essigsaures 
bromid  Silber  silber  Aethylen 


Essigsaures  Aethylen: 
(Zweifach  ossigsaures  Glycol) 


I  •  Aethylen« 

CH2OC2H1O  äther 

(zweifach 

P'arhlose  Flüssigkeit,  bei  gew(>hnlicher  Temperatur  fast  geruchlos,  eMigMtuMi 
bei  höherer  Teuijjeratur  schwach  uach  Essigsäure  riechend.    Siedet  bei  ®'''^*** 
185"  C.  und  destillirt  unzersetzt  über.    Ist  vollkommen  neutral,  schwerer 
als  Wasser  nnd  in  diesem  wenig  löslich,  leicht  löslicb  in  Alkohol  und 
Aether.    Durch  Basen  zerfällt  es  in  essigsaure  Salze  und  Aethylenalko- 
hol.    Zur  Reindarstellung  des  essigsauren  Aethylens  destillirt  man,  nach  DanteUun«. 
der  Trennung  des  gebildeten  Bromsilbers,  das  Prodact  der  Einwirkong 
▼on  Aethylenbromid  anf  essigsaures  Silber,  f&ngt  dae  iwiaehen  160*  bis 
200*  C.  abergehende  besonders  anf^  und  rectifioirt  das  doroh  Esögs&ure 
noch  saure  Destillat  wiederholt  ftber  Bleioxyd. 

Mnftmli  easigsaiiMS  Aethylen:  fCHsOCsH«0        .  Eiuiteh 
(Snteoh  eetigeanret  Glycol)  |ch,OH        .  «*  eine  larWose,  jj^j.^ 

Ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  mischbar  mit  letzterem  nnd  mit 
Alkohol.   Siedet  ba  182*0. 

Diese  Verbindung  steht  snm  Aethylenalkohol  in  einer  ähnlichen  Be- 
siehung, wie  ein  saures  Sals  su  einer  sweibasischen  Sfture. 
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Hftn  erhält  den  einfach  Essigsäureätbylenäther  leicht  durch  Erwärmen  von 
Aethylenbromid  alt  einer  elkoliöliMdieD  AuflOtnng  von  eatigMOMni  Kalium,  ebaii< 
to  bildet  er  «ich  beim  Erbitten  von  Enigaftmeaiihydrid  mit  Aethyleaalkdud. 

Es  nnd  «mnerdem  noeb  «ine  Beibe  maammengesetiter  Aelber  des 
Aethylenalkobols  dargestellt.  So  battereanres,  Taleriansaaret,  ben* 
soSsanres  Aetbylen,  dann  aber  aneb  gemischte  ausammengesetste 

(CHtOCtHsO 

Aetber.  Z.  B.  batter-essigsanres  Aetbylen:    i     r\r^  xr  ^* 

(CIIs  OC4H7O 


Aetbylen  alkohol. 
Byn.  Olyool,  Aethylglyool. 

CH."j  (CH.OH 

H«  1  '  ICHjOH 
T!ypenformel  Stmotnrlbnnel 

Lässt  man  auf  EsHigsiiure-Aethylenäther  Kali  einwirken,  so  bildet 
sich  Aethylenalkohol  nach  der  Formelgleichung: 

Essigsäure- A et  hylen-  2  Mol.  Kalium-   Aetbylen-  2  Mol.  essigsaures 

ftther                 hydroxyd         alkohol  KaHam 

AeUiyien-  Dcr  Aethylenalkohol  stellt  eine  wasserhelle,  etwas  dickliche,  süss 

(G^ool).  schmeckende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  195*^0.  siedet  und  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist.  Sein  Dampf  lässt  sich 
entzünden.  Durch  oxydircude  Agentien  wird  der  Aethylenalkohol  in 
Glycolsäore  und  dann  in  Oxalsäure  übergeführt: 

CaH«Oj  -f  20  =  CaH4  03  -|-  HgO 
Aethylenalkohol  Glycolafture 

CjH^Oa  +  40  =  C1H2O4  -h  2HgO 
Aethylenalkohol  Oxalsfttire 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 
Glyoxalsänre.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  er  ebenfalls  Oxal- 
säure.   Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  Aldehyd. 

Ausser  der  typischen  oben  aufgeführten  Darstellungsweise  erhält 
man  Aethylenalkohol  auch  bei  der  directen  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Aetbylenoxyd  bei  höherer  Temperatur  und  in  angeschmolzenen  Blthren: 
CjHiO  +  HaO  =  CjHeOj. 

Behandelt  man  Aethylenalkohol  mit  Salssftnre,  so  liefert  er: 

Aetbylenoxychlorid;  Glycolchlorhydrin:  fCHjOH 
(Salzsaurer  Olycoläther)  [CHjCl  * 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  naeh  der  Gleiehnng: 
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|CH.OH     ,      (H     _      (CH,OH  m 

Aethylenalkohol    Salzsäure  Aethylenoxychlorid  Wasser 
Farblose,  bei  128^  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Alkohol  in  Acthyicn 
allen  Verhältnissen  mischbar.    Geht  durch  Natriumaraalgam  (H  in  statu  u.  Aethy- 
nawendi)  in  Aethylalkohol  über:  CaH5C10  +  2H  =  HCl  +  CH^O.  ]SS!^^'^ 

Ausser  der  oben  angeführten  Bildongsweise  erhält  mau  Aethylen- 
oxychlorid durch  directe  Yereinigang  yon  Aethylenoxyd  and  Salssinre: 

GsH«0  +  HQ  =  G,H«C10. 

Auch  Aethylencxybromid,  GsHsBrO,  und  Aethylenaoetyl« 

yehlorid,  CjH4Jqj^^^,  sind  dargestellt.  *" 

Aethylenäther;  Ae^^^^  f?"So. 

wird  erhalteu  durch  Eiuwirkuiig  von  Kalihydrat  auf  Aethylenoxychlorid 
nach  der  Oleichuug: 

fCH.OH  Kl„    _    CH,1         .      /K      .  HU 

Aethylenoxychlorid  Kalihydrat   Aethylenäther   Chlorkalium  Wasser 

Der  Aethylenäther  ist  eine  schon  bei  13*5^  C.  siedende  Flüssigkeit,  AethyUn- 
welche  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt,  und  sich  in  viel- 
facher  Reziehung  wie  ein  kräftig  basisches  Metalloxyd  verhält.  v>rhjut 
Nicht  nur  verbindet  er  sich  direct  mit  Säuren  zu  zusammengesetzten  «in  bMi- 
Aethern,  sondern  auch  mit  Wasser  unuiittoll)ar  zu  Aethylenalkohol,  ja  er  uuoityd*" 
fällt  so^ar  gewisse  Metalloxyde  ans  ihren  Salzen,  so  Eisenoxj'd,  Kupfer-  ^^^JS*" 
Oxyd,  Thonerde  und  Magnesia,  dagegen  wird  er  von  Kali  und  von  Kalk 
aus  seiner  Verbindung  mit  Salzsäure  abgescliii  tUn. 

Erhitzt  man  Aethylenoxyd  mit  Aethylenalkohol,  so  voreinigen  sich 
beide  Substanzen  durch  einfaclu!  Addition  zu  complexoreu,  das  Aethylen 
mehrmals  enthaltenden  Verbindungen,  die  ihrerseits  polyatomige  Alkohole 
sind  (Polyäthylenalkohole  s.  unten).  Durch  Wasserstoff  tu  tiUdU 
naicendi  geht  er  sowie  der  damit  isomere  Aldehyd  in  Weingeist  über. 
Mit  Ammoniak  vereinigt  er  sieli  direet  cn  starken  sauerstoffhaltigen  mtt^Ammo» 
Basen  (Oxyäthylenbasen  s.  nnten).  «uiinii 

So  wie  die  zwei  Atome  extraradicalen  Wasserstofifs  im  Aethylenalko-  BiMo. 
hol  dnrch  Sänreradicale  vertreten  werden  kOnnen,  so  können  sie  auch  ^^^IJSi^ 
durch  einwerthige  Alkoholradicale  oder  Metalle  vertreten  werden.  Der* 
artige  Terbindnngen  sind  mehrfach  dargestellt.  So  Bimethylftthylen- 

nonatriumäthylenat,  »  Dinatriumäthylenat,  CjHt  |q^* 

n.  A.  m. 
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Zweiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Aethylensnllld:  CfHtS  oder 


('II.; 


S.  Diese  Yerbindimg  wird  bei 


der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Aethylenbroniid  auf 
einfarh  Schwefelkalium  und  Destillation  erluilteu,  wobei  es  sich  aus  den 
übergehenden  Dämpfen  krystallmiscb  absetzt: 

^'llrf'}     +     k}^     =    ^^"'S  + 
Aethylen-       Schwefel-         Aetbylen-     2  Mol.  Brom- 
bromid  kalinm  stüfid  kalinm 

Weisser,  pulverförmiger  Körper,  bei  110**  C.  schmelzend,  bei  etwa 
200°  C.  Bublimirend,  aber  schon  merklich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
▼erdiuwteikd.  ünlfielich  in  Waner,  IMioh  in  Alkohol,  Aetiier  und  Sohwefel- 
koUenstoff.  Ans  der  alkoholischen  Lösnug  wird  ee*dnreh  Wasser  kry- 
stallinisch  geOUt 

Aethylensiüihydrat:  C^H^^U     i  f^^t^H 
(Aethylenmeroaptan)    H,  1cH,SH' 

Das  Aethylenmeroaptan  bildet  sieh  in  gans  analoger  Weise  wie  dae 
Aethylmercaptan,  n&mlich  dnreh  Einwirkung  yon  Aethylenbromid  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumhydrotolfid  nach  folgender  Formel- 
gleichung: 

Aethylenbromid  2  Mol.  Kalium-    Aefhylenmer>  2  HoL  Bromkalium 

hydrosttlfid  captan 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  Ton  1*123  spedf.  Gewicht, 
bei  146^0.  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Auch  in  Kalilauge  löst  es  sich,  und  wird  ans  dieser  Lösung  durch  Säuren 
unverändert  abgeschieden.  Scheint  sich  mit  Ammoniak  verbinden  an 
können.  Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  giebt  es  den  Mercaptiden 
analoge  Niederschläge.  Aethylenhleimercaptid,  C,{H4Pb"S.j,  ist  ein 
eigelber  Niederschlag.  Bei  der  Behandlung  mit  SalpetiTsäure  liefert 
Aethylenmeroaptan  Aethylendisulfonsäure  (s.  w.  unten). 

Aethylenozyhydrosulfld:  QiH«")  0      ,      fCHf OH 
(Aethylenoxyaulfld)        H,  js  1cH,8h' 
Behandelt  man  Aethylenoxychlorid  mit  Kaliumsulfhydrat,  so  erhält 
man  diese  Verbindung  nach  der  Formelgleichung: 

fCH^OH  Klg     _  fCHjOH 

[cir.ci  Hf  IcH.sii 

Aethylenoxy-      Kaliumsulf-  Aethylenoxy 


+  KCL 

Chlurkalium 


-  ; 

Kaliumsulf- 
chlorid hydrat  sulüd 

als  «  iiic  f;ii  ]il(»>»'  scliw'if  I'lüHsigkeit ,  die  nicht  in  Wassrr,  leicht  aber  in 
Alkohol  lo^lic■h  int  und  dcui  Merc.iptan  älinllih  riecht.  Durch  Salpeter- 
Hüiiro  wird  »ie  in  Isäthiuusaure  (siehe  uuteuj  verwandelt. 
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StickstoffbaBen  des  Aethylens. 

Das  Aethylen  läset  sich  so  wie  du  emwerthige  Aethyl  in  das  Hole-  sticiMtotr- 
kül  des  Ammoniaks,  oder  in  jenes  des  AmmoDiams  einfEÜiren  and  erzeugt  Aethjiens. 
.  so  Sabstanzen  von  ansgesprochen  basischem  Charakter.   Durch  die  zwei- 
werthige  Natur  des  Aethylens  ist  es  aber  bedingt,  dass  diese  Basen  Dia- 
minbasen  oder  Diammoniambasen  sind.  Dire  Bildangsweisen  sind  in  der 
Regel  analog  demjenigen  der  Aminbasen  der  einwerthigenAlkoholradicale. 

Ns  odw 


Adthy  lendiamin : 


H2 
H2 


CH2NH2 


Diese  Biise  bildet  sidi  hol  der  P^inwirkung  von  Aethylenbromid  oder  A«llvl>n- 
-jodid  auf  Ammoniak  nach  der  Formelgleichaug: 


Bi^  J 


II. 


-'1 

H,  N,  == 


Br,/ 


II> 

Farblose  P'liissigkeit  Ton  schwach  ammoniakalischem  Geruch  and 
ätzendem  Geschmack.    Sie  reagirt  stark  alkalisch,  neutralisirt  Säuren 

▼oUkoromen  und  siedet  hei  120**C. 

Das  Aetliyli'udiamin  iat  eine  zweisiiurige  Ba^o  wie  die  Dianüue  über- 
haupt und  bildet  mit  2  Mol.  Säure  krystullisirbare  Salze.  Mit  1  Mol. 
"Wasser  verbindet  es  sich  zu  einem  schwor  zerHetzbaren  Hydrat. 

Durch  suecessivo  Behandliuig  de«  Aethylendiamiiis  mit  AeUi^'ijodid  ent- 
stehen die  gemischten  Diamin«*: 


2 


mid 


Diäthylilthjlendiamin  Teträthyläthylen- 

diunin 


J 


Hegäthyläthylenchammmiiinniodid 

Letztere  Yeriiindmig,  das  Jodid  einer  DiammomombasSt  nimmt  weiteres 
▲eth  jl  als  eine  gesättigte  Yerbindnng  nicht  mehr  auf. 

£s  sind  weiterhin  die  teeundären  und  tertiären  Diaminhasen  Di- 
äthy]endiamin,Triäthyl6ndiamin,Triamin- und  Tetraminbasen 
(TergL  S.  230),  endlich  Di-,  Tri-  und  Tetrammoniumbasen  des  Aethy- 
lens dargestellt. 

Die  Zahl  der  bisher  dargestellten  mehrhasi^t  ben  Ammoniak-  und 
Aromoniumbasen  des  Aethylens  ist  bereits  eine  sehr  beträchtliche.  Sie 
erläutern  die  vor  allem  wichtige  Thatsache,  dass  die  mehrwerthigeu  Alko- 
holradicale,  indem  sie  mehrere  Ammoniakmoleküie  zusammenzuankern 

vermögen,  eine  nocl»  weit  grössere  Anzahl  von  Basen  lieferr»  können,  wie 
die  einwerthigen  Alkoholradieale.  sowie  dass  wii-  durch  sie /u  immer  höher 
und  höher  zusam]iicngest*t/ton  \ CrbiiidungfU  dadurch  >iclangen,  dass  der 
extraradicale  Wa.s^erstoft" aller  diocr  [Mdyatoniigcn  Ammoniak-  und  Ammo- 
nium baäcn  durch  andere  einwerthige  Alkobolradicale  vertretbar  ist. 
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Osyi«hyiM-        Oxyäthylenbssen.  OxäthylaminbMen.  Bei  der  Behandlung  von 
wfiaserigem  Ammoniak  mit  Acthylenoxyd  bilden  nah  dorob  directe 

Vereinigung  von  einem  Molekül  Ammoniak,  und  einem  oder  mehreren 

Molekülen  Aethylenoxyd  als  Oxyäthylen-  oder  Oxiithylaminbasen  bezeich- 
nete stark  basische  Verbindungen.  Die  Chlorverbindungen  (oder Bro- 
mide) dieser  Basen  entstehen  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Aethy- 
lenoxychlorid  (odt  r  Bromid)  und  Ammoniak.  Aehnliche  Basen  noch  com- 
plioirterer  Constitution  entstehen  endlich  hei  der  Behandlung  der  Oxy- 
chloride  oder  Bromido  mit  Aminbaseu  oder  organischen  Basen  überhaupt. 
Z.  B.: 

C^H^O  -\-  Nil,  =  CfH,  NO  =  Oxathylamin 

Aethylenoxyd 

2(C,H40)  +  NH3  =  C4HnN0k  =  Di<»zätliylamin 
2  MoL  Aethylenoxyd 

d(GiH«0)  +  NH«  =  QHuICOt  =  Triox&ihylamin 
8  Mol.  Aethylenoxyd 

CsHftOCl  H-  N(CIl3')3  =  CjHuNOa  =  Trimethylozfttliylammo- 
Aethylenoxychlorid  Trimethylamin  ninmehlorid. 

C..H,0  -I-  N(CII,');,  +  H2O  =  C5Hi5N0a  =  Trimethyloxäthyl- 
Aethylenoxyd  Trimethylamin  ammouiumhydroxyd 

^lan  kann  diese  merkwürdigou  Verbindungen  als  Ammoniak-  (uler 
Ammonium molcküle  auflassen,  deren  WaBser.stofl"  ganz  oder  /um  Theii 
durch  den  einwert hig  fungireuden  Aethylenalkohohot  C^H^OII'  = 
CIIjCIIsOII',  zu  dessen  Büdung  (CaH40  +  H)  Ammoniak  l  At.  Wasber- 
ötofl'  abgiebt.  ersetzt  ist:  . 


C,H4  0H' 
H 
H 


C.H4OII' 
H 


c,ii,oir 
N  114011' 
C2H4ÜH' 


OxAthylamin  Diox&thylamin  Trioxäthylamin 

C,H40H'(CH,')3Nj^^ 

Trimethyloxäthylammoniumhydroxyd 

Oder  man  kann  sie,  auf  die  Elemente  selbst  und  ihre  Bildungsweise 
zurückgehend,  als  Oxyamidoderivate  des  Aethylenalkohols ,  oder  als 
durch  zwei  werthigen  Sauerstoff  verankerte  Aetliylcne  betrachten,  deren 
an  den  Enden  der  Kette  befindlichen  Ireieu  xVftinitateu  dnrch  eine  Am  id- 
uud  eine  Hydroxylgruppe  gesättigt  sind.  Nachstehende  Formeln  er- 
läutern diese  Auflassung,  welche  vor  der  mehr  schematischen  oben  ent- 
wickelten den  entschiedeneu  Vorzug  besitzt,  die  directe  Bildung  dieser 
Verbindungen  zu  erklären: 
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Ozätliylaima 


GHtN^ 
GH,OH 


CII,N(CH,),OH 


CIIjOII 


Trimethylox&thylaaimoiiiiimhydr<Acyd 


DieteBMen  «ncbeinen  nach  dieser  Aaffiwnuig  den  miteii  sabeBchrei- 
benden  Polyfttfaylenalkoholen  TSllig  analog. 

Die  Eigensoliaften  der  Oxyäthylenbasen  und  noch  sehr  unvollkom- 
men beBchrieben.  Im  freien  Zustande  stellen  sie  qfnqpartige  Flftasig- 
keiten  von  dentlieb  alkalischer  Beaotion  dar,  welehe  die  Saksftnre  unter 
Bildung  krystallisirbarer  Salse  nentralisiren,  und  sieh  mit  Flatinohlorid 
SU  ebenfalls  krystallisirbaren  gelben  Doppelsalaen  vereinigen. 

Behandelt  man  Trioxäthylamin  mit  1,2,3  und  4  MoL  Aethylen- 
oxyd,  so  entfiieheu  sanerstoffhaltige  Basen  von  immer  zunehmender  Com- 
plication  und  in  dem  Maasse,  als  sich  das  Aethylenoxyd  in  diesen  Ver- 
bindungen anhäuft ,  schwächt  sich  ihr  basischer  Charakter  ab.  Die 
Krystallisationsfiihigkeit  ihrer  Salze,  und  namentlich  ihrer  Platiudoppel- 
aalze  nimmt  in  trleichcm  Maasse  ab.  Es  tritt  ahso  auch  hier  die  bezeich- 
nende Eigenthiuulichkeit  des  Aethylens  als  eines  zweiwerthigen  Alkohol- 
radicals  auf,  sich  in  Verhindun^^en  anzuhäufen. 

Di«'  drei  ersten  der  namentlich  aufgeführten  Oxyäthylenhasen  ent- 
«tehen  gh'ichzeitig  bei  der  Einwirkung  des  wässerigen  Ammoniaks  auf 
Aethylenoxyd  unter  starker  Erhitzung,  und  lassen  sich  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  salzsauren  Salze  und  Platinduppdsalze  in 
Alkohol  von  einander  trennen.  Eine  nähere  Betrachtung  verdienen  aber 
ihrer  physiologischen  Bedeatung  wegen  nachstehende: 

Trimethyloxäthylammoniumhydroxyd: 


Sehrserfliessliche,  nur  schwierig  krystallisireude,  stark  alkalische  BiUnsotin. 
Base,  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehend.  Verbindet  sich  m]t_Siuren 
SU  gut  krystallisirenden  Salsen.  Die  Lösung  des  salisanren  Salaes  giebt 
mit  Platinchlorid  ein  in  grossen  gelben  Tafeln  kiystallisirendes  Doppel - 
sali:  C!sHHN0Cl,PtCl4.  Beim  Erhitsen  aerfiUlt  die  Base  in  THmethyl- 
«min  und  Aethylenalkohol: 


(Bilineurin,  Cholin,  Sinkalin) 
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▼«kom-  YorkommenandBildiingswaiseii.  TrimethyloKithyluiimoiiiaiii* 

hydro^yd  wurde  in  geringer  Menge  in  der  Galle  en^gefimdon  (daher  der 
Name  GhoUn),  entitehfc  aber  aoch  heim  Koehen  Ton  Sinapin  (siehe 
Alkaloide)  mit  Kali-  oder  Baiyihydrat,  und  wird  tynthetiaeh  sehr  leicht 
dnreh  Einwirkung  von  Trimethylamin  aof  Aethylenostyd  and  Waster  er- 
halten: 

C,H«0     N(CH«),  -I-  H,0  =  C»HuNO» 
Trimethylviny  1  ammoniumhydroxyd : 

Xcorfa.  Diese  der  vorigen  ausserordentlich  ähnliche  Baae  entsteht  durch 

Zersetzung  der  Gehirn-  und  Kenrensnbetans,  sowie  des  Lecithin s  (a.  w.  n.) 
mit  Barytwaaser  (daher  der  Name  Nenrin),  wurde  aber  bis  vor  Knrsem 
mit  dem  Cholin  Terwechaelt  Sie  bildet  sieh  bei  der  Behandlung  daa 
Trimethylosithylammoninmhydrosydee  mit  Jodwasserstofl^  wobei  das  gut 
kiystallisirende  TriinetliyljodAthylniiimoidiiiiijo^  C,H4J(CHt)tNJ. 
dmreh  Snhstitation  beider  Hydrozyle  dnreh  J  entsteht,  welches  bei  der 
Behandlnng  mit  Silberozyd  und  Wasser  die  freie  Base  liefert. 

Oxycholin.  Oxyneurin.  Betain : 

OxyMoriB.  entsteht  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Cholins,  ist  aber  fertig  gebildet 
im  Safte  der  Rnnkelrftben  (Beta  vuljfaris)  enthalten,'  und  iwar  in  der 
ersten  Waehsthnmsperiode  der  Rüben  in  grteserer  Menge.  Kann  endlich 
synthetiseh  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Monochloreeng- 
sAure  dargestellt  werden: 

N(CH,)»     4-     QiHaClOj     =  N(CH«),CH,0,C1 
Trimethylamin     Monoohloressig-  (bycholinchlorid 

säure 

Die  ans  dem  Chloride  abgeschiedene  freie  Base  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  grossen  glanzenden  KrystsUen,  die  ziemlich  zei*flie88lich  sind, 
reagirt  nicht  alkalisch,  schmeckt  sflsslidk  kfthknd,  nnd  liefert  mit  S&nren 
schon  krystallisirende  Salae.  Ist  isomer  dem  Butalanin. 

Dnreh  Einwirkung  Ton  Triftthylamin  auf  Aethylenoxychlorid, 
▼on  Ammoniak,  Anilin,  Tolnidin  und  Strychnin  auf  Aethylenoxy- 
Chlorid  erhält  man  ähnliche  Basen. 


Phosphor-  und  Arseubasen  des  Aethylens. 

i'honphor.  IKe  Phosphor-  nnd  Arsenderiyate  der  einwerthigen  Alkoholradicale, 
baii«!n  de*  WIO  des  Aethyls,  Methyls  u.  s.  w.,  erhält  man  bekanntlich  durch  die  Ein- 
A«thji«tii.   ^]niQg       Phosphorehlorttr  oder  Arsenchlorar  auf  die  Zinkrerbindnn- 
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gen  der  Alkoholradicale  (ZiDknthyl,  Zinkmethyl  u.  s.  w.).  Man  erhält  »uf 
diese  Weise  TriätbylphoBphin,  Trimethylphoaphin,  Triäthylarsin  eta 

Behandelt  man  in  analoger  Weise  Aethylenbromid :  C^U^Br),  mit 

Triäthylphosphin  oder  Triathylarsin,  so  erhält  man,  wie  dies  aus  der  nun 
schon  wiederholt  coiistHtirten  Eipenthümlichkeit  des  Aethylens,  sich  in 
Verbindungen  auzahüafcn,  von  vornherein  zu  erwarten  ist,  zahlreiche 
basische  phosphor-  und  arsenhaltige  Aethylenderivate.  Da  die  Zahl  und 
die  complexe  Zusammensetzung  dorj^elben  für  den  Anfänger  geradezu 
verwirrend  ist,  und  sie  nur  theoretischeH  Interossc,  in  diesem  Sinno  aber 
allerdings  ein  hohes,  beanspruchen  können,  so  beschränken  wir  ud>  ilnr- 
auf,  die  Existenz  derartiger  Verbindungen  zu  constatiren.  Eine  phoHphor- 
haltige  Oxyäthylenbase  erhiilt  man  bei  der  Behandlung  von  Trimethyl- 
phosphin  mit  Monochloressigsäure.  Dieselbe:  C5II11PO2,  kann  als  Be- 
tafn  der  Phosphorreihe  bezeichnet  werden. 


Polyätliylenalkohole. 


Liist  man  Aethyleno^d  auf  Aethylenalkoliol  einwirken,  m  Tereini-  Poiyithy- 
gen  sich  beide  sn  complexeren  Verbindungen,  welebe  den  Cbarakfcer  von 
Alkoholen  beeitsen,  suaammengesetste  Aetherarten  büden,  und  durch 
Oxydationsmittel  in  eigenthflmliche  Sfturen  übergehen.   Man  hat  diese 

merkwürdigen  Verbindangen  Polyäthylenalkohole  genannt. 

Sie  entstehen  durch  einfache  Addition  der  Moleküle  des  Aethylen« 
osyds  und  des  Aethylennlkohols,  wie  nachstehende  typische  Formeln 
sn  flbersichtlichem  Ausdrucke  bringen: 


1  Mol.  Aethylenoxyd        C^H^"}  O 


1  Mol.  Aetbylenalkobol  C,U/')  ^ 

2  MoL  Aethylenoxyd  C^H/']  O 
1  MoL  Aethylenalkohol 

3  Mol.  Aethylenoxyd 


CaH/^l  O 

C2H4")  0 

(■2H4"  o 

1  Mol.  AetbylenaUcohol    CaH«"!  q 

Ha  I  * 


Diäthylenalkohol 

Triäthyleualkohol 

Tetrftthylenalkohol 


und  so  weiter.  Ihre  l»iklnng  ist  demnach  jener  der  Oxyäthylenbasen  ann-  Constlt«- 
log,  ebenso  aber  auch  ihre  ("on.stitution.  —  Man  kann  sich  erstere  so  bin. 
denken,  dass  sich  in  das  Molekül  des  Aethylcnalkohols  ein  oder  mehrere 
Moleküle  Aethylenoxyd  einschieben,  deren  Sauerstoff  die  Aethylene  Ter- 


C,H4 


OII 
OH 


+     CH4O  = 


G,Ht(OH 

C^Uiloil 


Aethylenalkohol    Aethylenosqrd  Diäthylenalkohol 
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foH  c,m(ou 

nn    +    2(C,ll4Ü)    =    C,Il4  (), 

C,Il4l()H 

Aethylenalkohol    2  Mol.  Aethyleii-  Triäthylenalko- 

oxyd  hol 

Die  BindnngRweise  der  Elemente  in  den  Poly&thyleiuükoholai  Ter- 
sinnlichen  nachstehende  Structorformeln: 

OH  Q?H4<C^^ 
^^^O  C,H,<^ 

i^.^^ 

Diäthylenalkohol       Triäthyleualkohol  Tetrftthylenalkohol 

Q.  B.  w. 

wiüSten  IHePolyftthyleaalkohole,  bie  mm  Hezftthjlenelkohol  dargeateOt,  miid 

^  syrupdicke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliehe  Flnida,  die  erst  weit 

über  200*  C.  sieden,  oder  nur  im  luftleeren  Räume  nnsenetst  destillirt 
werden  können.   Der  Diftthylenalkohol  siedet  bei  250®  C,  der  Tri- 
ft thylenalkohol  hei  287<»G^  der  Tetrftthylenalkohol  erst  aber  800«  a 
unter  partieller  Zersetsniig.   Pentftthylenalkohol  und  Hexftthylen- 
alkohol  lassen  sich  nur  im  InfUeeren  Banme  onaersetst  destilliren.  Bei 
14«fcni  mit  der  Behandlung  mit  Sfturehydraten  gehen  die  Polyäthylenalkohole  unter 
aunnienRi'-   Klimination  von  Wasser  in  znsammengesetcte  Aether  über, 
thl'r  um!  Unt»  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  oder  des  Sauerstoffs  unter 

oxyJutionil-  -^ü^^^ vou  Platinmohr,  liefern  sie  eigenthümliche  Säuren,  die  su 
mittel  in  den  Polvütliylenalkoholen  in  demselben  Yerhältniss  stehen  wie  die  Sftu- 
UehB  SinnD  reu  des  Ai'thyleualkohols  zu  diesem. 

So  liefert  der  Aethylennlkoliol  bei  vorsichtiger  Oxydation,  indiin 
sich  eine  dei-  beiden  Atom^^ruppen  C'HsO  II  in  die  Carboxylgruppe  (M)()li 
verwandelt,  die  zwoiwcrthiirr  «iubasische  (ilycolsäure  (veri^l.  S.  231); 
Diiithyleualkohol  dagegen  in  analoger  Weise  die  zweibasische  Diglycol- 
»iiure: 

CHiOH  COOH 

+    40    -   ^^>0  +  2H.0 

CHjOH  COOU 
Diätbylenolkohol  Diglycolsäare 

Behandelt  man  dagegen  Triätbylennlkohol  niit  ox3'direnden  Agen» 
tien,  so  erhält  man  die  ebenfalls  zweibasiache  DiglycoläthjrleU' 
säure: 

« 


Aetliyicnreihe.  245 
GHtOU  COOH 

Cjlh^     +    40   =s  C,lh 
C  H,>0  C  H,>0 

CHfOH  60OH 
Triftihylenalkohol  IMglyooläthyleiuAiu« 

Es  ist  bemerlunswerth,  dass  die  aus  der  Oxydation  der  Polyäthylen- 
alkohole  iierTorgeliendenSAiireii  die  Eigenschaften  der  eigentliohen  Pflan- 
nnstaren  seigen,  und  snweilen  sogar  mit  ihnen  isomer  sind.  80  ist 
die  Diglycolsänre  der  Aepfelsftore  isomer. 


Aethylensulfonsättren. 

Es  sind  vier  unter  diese  generelle  Bezeichnung  faiU'ndc  Sauren  1k-  Acthyifn- 
kannt:  Aethylenschwefolsäure  (Snlfoglycolsäure) ,  Aet  liiunKäure,  rtluen. 
Aethylenmonoflvlfonsäare  (IsätbionBäure)  und  Aethylendisulfon- 
slnre  (Disnl&thols&ure).    Ihre  Znsammensetanng  und  ihre  Structar  er- 
gieht  sich  aas  nachstehender  Formelansammenstellung: 

I.  n. 

P  H  PH  180,011 

^"^loSOiOH  ^^10SÜ,0H 
Aethylenschwefelsänre  Aethionsaure 

lU.  IV. 

r  w  fOH  p  „  ISO, Uli  . 

Aethylenmonosnlfonsänre  AethylendisnlfonBitUf 

Au«  diesen  Formeln  ergiebt  sich  zunächst,  dass  Aethylenscliwelfl- 
.«aure  and  Aethylennionosulfonsäure  z  wei  \v«'rt  hige  einbasisch  e  iSäu- 
ren  siutK  da  von  ihren  beiden  Hydroxylgruppen  nur  eine  dem  Säure- 
reate,  die  andere  aber  dem  Alkoholreste  angehöi-t,  während  Aethionsänre 
nnd  Aethylendisolfonsftaze  aweibasische  Säuren  sein  müssen,  da  ihre 
beiden  Hydroxyle  sanre  sind.   Weiterhin  aber  ergiebt  sich  aus  obigen 
Formeln,  dass  bei  der  Aethylenschwefelsftnre  nnd  der  Aethions&nre  ein 
Sohw«felsänrerest  SO^H  nicht  direct  an  den  Kohlenstoffkem  angelagert 
ist,  sondern  mit  ihm  nnr  dnreh  ein  Sanerstoffatom  in  indirecter  Ver- 
bindung steht,  wlhrend  bei  der  Aethylenmonosnlfonsämre  nnd  bei  der 
AeChylendisalfbnsfture  diese  Beste  alle  direct  an  den  Kohlenstoffkem  ge- 
lagert  sind,  dass  endlich  bei  der  AethionsHure  einer  der  beiden  Säorereste 
diese  XiSgemng  zeigt.    Das  chemische  Verhalten  rechtfertigt  diese  Auf- 
fnBFimcr  üirer  Structur  vollkommen.    Die  Sätiren  der  letzteren  Structar 
sind  sehr  beständig,  während  die  der  ersteren,  in  welchen  SO.jH  nur  in- 
direot  mit  dem  Kohlenstoffkem  in  Verbindung  steht,  sich  sehr  leicht 
unter  Abspaltnag  yon  Schwefels&nre  sersetzen. 
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Aethyleneohwefelsäure  (Sulfogly  colafture)  :CsH4,0U,0S03H,igt 
u^'**^'  nur  in  Form  ihres  BaryurnsalaeB  bekumt,  wetehe«  maai  erhält,  wenn 
inaa  Aethylenalkoliol  mit  ooncentrirter  SchwefelB&iire  erwinnti  hierauf 
mit  Wasser  TerdOniit,  mit  kohlensaurem  Baryam  sättigt  und  zor  Krjstalfi- 
sati<m  eindampft.  Das  Sals  ist  in  Wasser  leicht  löslich  nnd  kiystallimrl 
schwer.  Beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  serfällt  es  in  Baiynmdnlfat 
resp.  Schwefelsäure  und  Aethylenalkohol: 

<^"*|oSQ.H  +         =  "«SO,  +  CH«g= 
Aethylenschwefelsäure  Aethylenalkohol 

Aethionsäure  (Aethylensulfonschwefelsäurej:  C^H^SOaH.OSOjH, 
entsteht,  wenn  man  den  Dampf  des  Schwefelsäureanhydrids  auf  absoluten 
Alkohol  einwirken  lässt  und  die  erhaltene  Krystallmasse:  Carbylsulfat 
(Anhydrid  der  Aethionsäure),  C2Ü4  0SOjS03,  der  feuchten  Luft  aossetst, 
wobei  sie  unter  Wasseranfiiahme  in  Aethionsänre  ftbergeht  Stark  sraer 
schmeckende  und  reagirende  Flflssigkeit,  mit  Basen  wohlcharakterinrte 
Bum  Theil  krystallisirbare  Salsa  bildend.  Die  Aethionsänre  serfidlt  schon 
beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen«  ja  selbst  beim  Abdampfen  der- 
selben im  luffcrerdflnnten  Baume  in  Schwefdsänre  und  Aethylenmono- 
suUönsäure: 

»^"«Kh  +  Sl»  =  ^"«Ioh''  +  "»so. 

Aethionsänre  Aethylenmonosnlfonsänre 

(Isäthionsäure) 

Auch  ihreSalse  aersetsen  sich  bereits  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung. 


lauüoD-  Isäthionsäure.    Aethylenmonosulfonsäure :  C.  n4S0;iH,0H.  In 

Wasser  ungemein  leicht  lösliche,  zerfliessliche  Kry>tällchen;  die  wäsBeri- 
gen  Lösungen  reagiren  und  schmecken  stark  sauer  und  können,  ohne  sich 
zu  zersotzin,  gekocht  werden.  Die  Säure  ist  zweiwerthig  aber  ein- 
basisch und  liefert  meist  leicht  krystallisirbare,  in  Wasser  lösliche  Salze. 
Das  Baryamsalz  zersetit  sich  erst  beim  Erhitzen  über  800^  Das  in 
rhombischen  Tafeln  kiystallisirende  Ammoninmsals  yerliert  auf  200<*  er- 
hitst,  1  Molekül  Wasser  nnd  yerwandelt  sich  in  Taurin  (s.  unten): 

Isäthionsaures  Ammonium  Taurin 

Destillirt  man  das  Kaliumaalz  mit  Phosphorchlorid,  so  bildet  sich 

fCl 

das  Chlorid  der  Isäthionsäure:  C^Bi  Lq      welches  mit  Wasser  in 

chiorttbyi-  Salzsäurc  und  Chloräthylsulfonsäure  (ohloräthylschweflige  Säure): 
Mhweflig«   G,H4C1S03H  zerfällt  Erhitzt  man  das  Silbersalz  dieser  Säure  mit  Am- 
moniak, so  bildet  sich  eben&Us  Taurin. 

Isäthionsäure  bildet  sich  auf  mehrlache  Weise,  so  unter  Anderem 


s 


Digitized  by  Google 


Aethylenreihe.  247 

auch  auf  Bynthetischem  W^ge  dnrch  direote  Tereinigmig  tob  Aethylen- 
ozyd  und  Miirem  sohw^fligMuirem  Natrium: 

CH4O  +  HSQtNa  =  qiHi,OB,SOsNa 

•owie  dvroli  Xoclmi  von  Aethylenoiyoldorid  mit  nenfanlem  aehweflig- 
•aarem  Kalium: 

Zur  Darstellung  der  iHäthiousuure  im  grösseren  Maassstabe  leitet  man  die  DanteilunB. 
Dftmpft  von  BehwefblBftumaahydxid  in  Aether,  yerdünnt  mit  WaiMr,  kooht 
mehrere  Standea  lang,  nentraliairt  mit  kohleQBaarem  BaiymUf  flltrirt,  bringt  dae 
BarynrnsalzznrKiTttalliiation,  rnkdaerMiitdiasesdurali  vondohtigen  Znsats  von 

Sebwefelsäure. 

Als  ein  Derivat  der  Tsäthionsäure  oder  der  Ghloräthylsulfonaftiire 
(ohlorftthylachwefligen  S&ore)  gehört  hierher  das 

CH3NH, 

Taurin:  CjHjNSO,  =  »         _  oder  CH^NHjISÜ^H. 

Kach  der  ersten  Formel  erscheint  das  Taurin  als  dasAmid  der  Isäthion- 
sAure  ( Amid«^tbioiuttiire) ,  naob  der  «weiten  als  das  Amid  der  Ghlorftthyl- 
suUbosftnre  (s.  oben).  Seine  BUdnngsweisea  stdien  mit  beiden  Fbtmehk  im  Ein- 
klänge. 

Grosse,  wasserklare,  monokline  Säulen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  TMuin. 
heissem  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  w&sserigen 
Lösungen  reagiren  neutral.  Schmilzt  beim  Erhitzen,  und  sersetzt  sich 
in  höherer  Temperatur.  Seiner  Formel  nach  müsste  es  eine,  wenngleich 
schwache  einbasische  Säure  sein,  und  mit  Metallen  Salze  liefern.  Es  sind 
aber  koine  derartigen  Verbindungen  bekannt.  In  Mineralsäuren  löst  es 
sich  auf,  scheidet  sich  aber  aus  diesen  Lösungen  unverändort  wieder  aus. 
Dtirch  salpetrige  Säure  dagegen  wird  es  unter  Entwickelung  von 
Stickstoffgas  in  Isäthionsäure  verwandelt: 

(s  "h  +  =»0,  =  CH.  jO/' j,  +  H,0  +  8N 
Taurin  Isäthionsäure 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Das  Taurin  ist  in 
eigenthümlicher  Verbindung  mit  Cholsäure  (Taurocholsäure  s.  d.)  ein  Be- 
standtheil  der  Galle  des  Ochsen  (daher  der  Name  Taurin)  und  der  meisten 
Thiere,  ausserdem  aber  auch  in  den  Muskeln  verschiedener  wirbelloser 
Thiere  und  Fische,  im  Lungengewebe  und  den  liieren,  wenngleich  nicht 
constant  nachgewiesen. 

Man  erhält  es  durch  Zersetzung  der  Taurocholsäure  durch  Säuren 
und  durch  Fäulniss  (vergl.  unter  Gallensäuren),  synthetiHch  durch  Erhitzen 
des  isäthionsauren  Aramuniums;  viel  leichter  und  sicherer  aber  durch 
Erhitzen  von  chlorälhylsolfonsaurem  Silber  mit  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  auf  100*^: 
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Ghlorithylralfonsaiirai  Silber  Trarin 

Die  «rgiebigste  DanteÜongfweiM  dM  Tanrins  iit,  Ochtengalle  to  lange 
&til«ii  m  hMsen ,  bis  Enigi&are  stariM  Nied«nchläge  giabt,  dann  mit  Kwig- 
sftnre  anmfUlen,  das  Filtrat  im  Wnsnerbade  zur  Trockne  zu  bringen,  und  den 
Böckstand  mit  starkem  Alkohol  zu  behandeln,  der  das  Taurin  ungelöst  lä88t. 

Aethyicndi-         AethylendisulfODsäure.     Disulfötholsäure :  Qs  H4  2  (8  O3  II). 

Schwierig  krystalli  sirbare,  in  Wasser  leichtlösliche,  stark  saner  schmeckende 

und  reagirende  Masse.  Starke  zweibasische  Säure,  mit  Basen  gut  kry- 
stallisirende  Salze  liefernd.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen Prismen,  und  lä^st  sich  aus  verdünnter  kochender  Salpetersäure 
unzer.setzt  umkrystAllisircn. 

Man  erhält  diese  Säure  auf  mehrfache  Weise,  so  l)ei  der  Oxydation 
des  Aethylenmercaptans  mit  concentrirter  Salpetersäure,  bei  der  Behand- 
lung von  Propionamid  oder  Propionnitril  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
synthetisch  endlich  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  neutralem  schweÜigsaurem  Natrium: 

CHiBr,  +  2(NaS0jNa)  =  C!|H4  [l^^^l  4-  2NaBr 

Aethylenbromid  Aethylendisulfonsaures  Natrium 

Chlor-  und  BromsubstitutioDsdehvate  der  Aethylenverbiuduugen. 

Dieaelben  sind  sehr  sahireich,  aber  ohne  henrorragendes  Intereaae. 
In  dem  Aethylenchloride  nnd  Bromide  lassen  sich  snccessive  sftmmtUche 
Wasserstoffatome  durch  Chlor  oder  Brom  erseteen.  Am  Qenanesten  stn- 
dirt  sind  die  Ghlorsnbstitntionsderivate  des  Aethylenchlorids.  Dieselben 
sind  in  ihren  ersten  Gliedern  isomer  mit  den  Chlorsnhetitationsderivaten 
des  Chloräthyls,  aber  nicht  identisdi  damit.  Beim  Kochen  mit  Wein- 
geist iger  Kalilösung  tritt  1  MoL  Salssfttire  ans  und  es  entstehen 
stofiarmere  Derivate: 

CtEiOi  •  HQ  =  OsH,Gl 
CHsGl.  —  HCl  =  CtH,a, 
CjlhCU  —  HCl  CHClt 
CsHCls  —  HGl  =  Cs    Ci4  =  Kohlenchbrid 
C}    CI«  Gg    Cl«  s=  Kohlensesqoichlorid 


P  r  ü  p  y  1  ti  n  r  e  i  h  c 

Radical  Propylen:  C^U^". 

Während  cli«'  Thcnrif  der  clienitschen  Stnicfur  bei  »leni  KoliIfiiwttsserNtoff 
(•2H4  zwei  Tstunt'rien  vc>rauKsi«'lit ,  wie  t>,  2;$;}  gezeigt  wurde,  sind  für  den  un- 
gesättigten Kuhleu  Wasserstoff  bereits  vier  Fälle  der  chemischen  btiuctur 
möglich,  welche  nachstehende  Formoki  erlftatem: 
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» 

I.  n.  tn.  ly. 

('H.J.  OH,  OH,.  0^1 

CH,  ^Ba  6h.  6,. 

OH,.  oh..  6h^  6b^ 

Yorlftnfig  ist  tmr  eia  Propykn  bekannt,  dMseo  chenisolie  Btractar  d«r 
Formal  m.  «ntq^teht. 

I  II 

Freies  Propylen.  Fropylengas:  C«H«  =  CH.  oder  CH 

CH3  CHj 

Farbloses,  dem  ölbildcnden  Gase  fihnliches,  süsslich  schmeckendes  Propyloi. 
lind  erstickend  riechendes  Gas  von  1'498  specifischem  Gewicht,  welches 
sich  durch  starken  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten  lässt.  Wird 
von  Wasser  schwierig,  leicht  aber  von  Alkohol  und  Eisessig  absorbirt, 
ebenso  von  rauchender  und  conceiitiiiier  Schwefelsäure.  Die  mit  Was- 
ser verdünnte  Ijösung  des  Propylerigases  in  Schwefelsäure  giebt  eine 
Sulfonsäuro,  welche  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Isoprop ylalkohol 
liefert.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  400''C.  geht  es  in  Iso- 
propylchlorid:  C^lIyCl,  über:  C3II«  -f"  HCl  =  CjHrCl;  init  Jodwas- 
serstoff btilumdelt,  liefert  es  Isopropyljodi'd.  Bei  der  Oxydation  mit 
übermangansaiirem  KaHum  liefert  es  AmeiseiiBaare,  Esnigsäiire,  Qzals&iire 
und  Malonsftnre.  Durch  Ghromsäure  ozydirt:  Aeeton,  Essigsäure  und 
Piropionsäure. 

Das  Fropylengas  bildet  sich  auf  manuigÜMshe  Weise:  so  hei  der  De-  bimiibsi- 
stillation  der  yaleriansfture  und  anderer  flüchtiger  Säuren  dieser  homo- 
logen  Reihe  mit  Natronkalk,  bei  der  Zersetsung  des  Glyoerins  durch  Jod- 

phusphor  (s.  unten),  bei  der  Behandlung  des  Allyljodides  mit  Salssäure 

und  Zink  oder  Quecksilber;  am  Leichtesten  Im  1  der  Behandlung  von  Iso- 
propyljodid  mit  alkoholischer  Kalilauge:  CallrJ  —  HJ  =  C3H«,  ebenso 
aber  auch  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  derBeihe  beider  trockenen 
Destillation  der  Steinkohlen  (daher  sein  Vorkommen  im  Leuchtgase),  und 
zahlreicher  organischer  Körper  mit  oder  ohne  Kalk. 

Von  den  Verbindungen  des  Propylenn,  die  übrigens  theilweise  sehr 
unvollkommen  studirt  sind,  erwähnen  wir  folgende: 

Propylenohloxld:  CliHtCls*  farblose,  bei  98<>bis98*  siedende^  ölige  iwteD- 
FIflssigkeit  Ton  1*151  spe«k  Gew.   Wird  durch  alkoholische  Kalilösung  '^^^ 
in  Monochlorpropylen,  CiHtCl,  yerwandelt.   Durch  Einwirkung  von 
Chlor  können  im  Propylendhlorid  sämmtliche  Wassentoflatome  durch 
Chlor  ersetst  werden. 

Propylenbromid:C3lI„  Hrj.  Farblose,  bei  142'' siedende  Flüssigkeit,  PropjUio- 
welche  Murch  alkoholische  Kalilösung  in  Monobrom  j)r<)py  len  ,  CjIl.-.Br, 
übergeht.  Mit  unterchloriger  Säure  und  Quecksilberoxyd  behandelt,  liefert 
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Kssigsaaroa 
Propjrlcn. 


Liefert  b«i 
der  Oxjd»- 


PropTlen- 


Weitere 

OttiTBledw 

Prcpjleu. 


'I'lioorpti- 
«■lie  Be- 
urUiidiing 
der  btructur 
det  Propy- 
lene. 


CH2CI 


letzteresMouochloracetüii:  CO 

CH, 

lirt  liefert  dae  Propylenbromid: 
Beeigsaiures  Propylen: 


Mit  essigsaarem  Silberoxyd  destU- 


Os,  eine  bei  etwm  186<>  ri«deiide 


C,H/'l 

neutrale,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  1'109  specif.  Gewicht  bei 
0^,  in  Wasser  imlöslicb.    Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalibydiat: 

CH2OH 

Propylenalkohol.  Propylglyool:  C H  Oü  ,  ala  eine  farblose,  dick- 

liehe  Flüssigkeit  von  1'051  specif.  Gewicht  bei  0»,  und  löS»  bis  189* 
Siedepunkt.  Mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Geht  bei  yorsichticrer  Oa^dation  in  Acthylidonmilchsäure,  CsHeO»,  Aber: 

CH2OH  COOH 

CHOH     +    20   =  CHOH    +  H>0 


CHa 


Propylenalkohol  •  AethylidenmüchBäiire 
liefert  aber  bei  fortgesetzter  Oxydation  nicht  die  nach  Analogie  des  Aethy- 
lenalkohols  zu  erwartende Malonsäure,  CsH^Oi  (s.  diese),  sondern  Glycol- 
Sfture  und  Oxalsnnro.  Dieses  Verhalten  findet  in  obiger  Structurforrael 
eeine  JSrklämng.  Der  Propylenalkohol  ist  nach  dieser  Formel  zur  Hälfte 
ein  primärer,  zur  Hälfte  ein  secnndärer  Alkohol.  £r  enthält  die 
Gruppe  CIIjOH,  aber  auch  die  für  die  eeonndären  Alkohole  charakteri- 
stische Atomgruppe  C  H  0  II.  Nor  eratere  aber  kann  ohne  tiefere  Zersetzung 
die  Cnrboxylgruppo  liefern. 

Behandelt  mau  Propylenalkohol  mit  Salzsäure,  so  erhftlt  man: 

fCl 

Ptopylenoxyehlorid.  Propylohlorhydvüi:  GyH«  j^^^,  eine  neu- 
trale, ätherartig  riechende,  bei  127''  siedende  Flüssigkeit.  Mit  Chrom- 
säure  oxydirt  liefert  esMonochloraceton.  Mit  Kali  erhitzt,  Ghlorkalium 
und  Propylenoxyd  (Propylenftther):  Cali^tO,  eine  bei  -{-  3ö*siedende, 
in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicht  l5sliohe  Flüssigkeil  Yerwaadeli 
sich  dnreh  Wasserstoff  in  statu  naseendi  in  IsopropylalkohoL 

Aosserdem  sind  noch  dargestellt:  Fropylenjodid:  QgHcJs,  Psopj- 
lenralfld,  nndPropylendiflalfoniäure:  CgHt2(S0iH).  Letztere  erhftlt 
man  durch  Einwirkung  von  rauchender  SchwefelBfture  auf  Bn^munid. 

Die  Propylenverbindangm  Ueten  eine  pa  inende  Gelegenheit  dar,  an  ihrem 
Beispii^lf  7.n  erläutern,  von  welchen  Gesi'  btsj^uikten  au««  die  moderne  Chemie 
die  Stiuctur  organischer  Verbiudnugeu  itstzustrllcn  sucht.  Wir  wollen  t*nt- 
wickelu,  welche  Gründe  zu  der  von  uns  bereits  auticipirten  Formel  des  Propylens 
OH, 

8h  Afaren:  der  dritten  dar  theoreHaeb  möglichen. 

Ah, 
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Unter  der  Yoraussetzting,  dass  die  Anlaganmg  vou  Atomon  oder  Atom- 
gruppen  an  dM  Propjlcn  nsttngsmiM  an  den  nngesAttigten  Kohlenttofnitomen, 
oder  was  auf  dasselbe  hhuwiakommt,  d*  erfolgen  wiid,  wo  im  Momente  der 

Kin Wirkung  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  die  einfache  über- 
geht, müesten  Propylene  der  Formel  I  imd  II.  (S.  249)  durch  Anlagenuig 
von  H  4"  OH  normalen  Prop^lalkohol  liefern: 

gh3.  4-  u        ch,  ch3  oh, 

6b^  =  Ah,  chj  b  Ah, 

6h,.  +  OH         CHjOH  GH..  4-  H  -i- OH  6h,0H 

Han  ertiSIt  aber  ans  Propylen  selbst,  sowie  ans  uMbrersn  ssiner  Derivate, 

nnmentllch  aas  Propylonoxyd,  Isopropylalkohol ,  demnach  einen  secundären 
Alkohol,  der  am  mittlpren  Kohlenstoffatome  die  Gruppe  CHOH  enthält.  Da- 
durch sind  die  Fi)rin«'la  I.niirill.  für  ilas  Propylen  ausjreHchlossen  und  es  bleiben 
die  Formein  III.  und  IV.  übrig,  weiche  beide  Isopropylalkohol  liefern  können: 
CH,.  4-  H  OH,  CH,  OH^ 

Ah. -hOH  =  OHOH  0..  +  HÖH  =  AhOH 

Ah,  Ah^  Ah^  Ah, 

Propylenalkohol  aber  UefSart  bei  Torriobtiger  Oxydation  Aethylidenmilehsiare, 
0^ 

watehe  die  Formel  OHOH  bedtftt  and  sonaeh  die  Omppe  Aetbyliden:  > 

AoOH  ^ 
enthält;  denmaeb  nnss  das  Propylen  diese  Gruppe  ebenfalls  enthalten.  Diese 

Gruppe  aber  enthält  Propylen  III ,  aber  nicht  Propylen  IV.  Endlich  kann  man 
aus  Propylenoxychlorid  imd  aus  Monobrompropyleu :   CjH5Br,  Muuochlor- 
aceton  erhalten,  was  ebenfalls  entschieden  für  die  Formel  III.  spricht: 
0H,C1  GH,C1  OH,Br  GH,  CHgCl 

OHOHH-OrsAo  4-  H,0  AnBr  Asr  Ao 

Ahs  Ah,  Ah^  Ah,  CH3 

PropyIenoxy>       Monochlor-    Propyleniwomid    Monobrom*  Monochlor^ 

chJorid  aceton  propj'len  aceton 

Bei  der  Einwirkung  von  Allylbromid  (».  w.  unten)  auf  Bromwaseer- 
gio£f  soll  neben  dem  gewöhnlichen  Propylenbromid  das  Bromid  eines  Pro- 

CH2  • 

pylena  der  Formel  L,  CH3  entstehen,  und  dieses  mit  essigsaurem  Silber 

CH) . 

einem  Aether  liefern,  der  mit  Kali  daaäUirtt  den  normalen  Propylen-  Normaler 
CH,OH 

alkohol,  CH,     ,  all  eine  hei  213*  siedende,  dieUiehe,  lOMiohmeokende 

CH,OH 
gehen  wflrde. 


Butylenreihe. 

Badical  Bntylen:  C^B/*. 

Theoretisch  möglich  sind  zahlreiche  isomere  Kohleuwasserstoflb  "dieser  For- 
mel.  Bekannt  sind  Tier,  ihrer  Stmetur  naeh  aber  nnr  die  drei  Iblgsiiden: 
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n. 


BatjrlMi. 


biityleii. 


iMbiitylen. 


Koliutylen* 


CHa 


Batjlfln 


GH. 
I 

OH. 


OH. 


C  H«    C  H« 


CH. 


V 


OH,. 


V 

cIh, 


liobulgrlen 


CHa 
OH 

Sh 
in, 

Pieodolmtylen 

Butylen  der  Formel  L  ist  eine  farblose,  swisohen  4*  4*  und  +  8^ 
siedende  Flflssigkeit.  Verbindet  ach  mit  Brom  direot  so  Bntylen* 
bromid,  mit  Jodwasserstoff  an  seenndärem  Bntyljodid  (Tergl.  S.  129). 

iCl 
Q  jj,  ver- 

wnndrlt,  welches  doroh  Waasentoff  t»  skdu  natee$tdi  insecnndArenBiityl- 

alkohol  übergeht. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Natrinm  auf  ein  Gemisch  von  Allyl- 
und  Methyljodid  erhalten,  scheint  sich  aber  auch  sonst  noch  auf  mehr- 
fache Weise  bilden  zu  können,  so  namentlich  bei  der  trockenen  Destüla- 
tiun  der  Steinkohlen. 

PsGiidobutylen  der  Formel  II.  entsprechend,  ist  eine  bei  -f-  3" 
siedende,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit  Verbindet 
sich  mit  Jodwasserstoff  ebenfalls  zn  seenndärem  Bntyljodid,  und  wird 
durch  Einwirkung  von  alkoliolischer  Kalilösung  auf  secundäres  Hnty^jodid, 
sowie  durch  Erhitzen  von  secundürem  Butylalkohol  auf  250"  erhalten. 

laobutylen  der  Formel  III.  entsprechend  ist  eine  bei  —  7"  siedende, 
unangenehm  dem  Leuchtgas  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  durch 
Jodwasserstoff  in  tertiäres  Butyljodid  (vergL  S.  130)  übergeht.  Von 
Schwefelsäure  wird  sein  Dampf  unter  Bildung  einer  Sulfon säure  absor- 
birt,  die  bei  der  Destillation  tertiären  Butylalkohol  liefert  (vergl. 
S.  130).  Dieser  Kohlcnwasserstofl' entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  die  Jodide  des  Isobutylalkohols  und  des  tertiären 
Butylalkohols,  bei  der  Zersetzung  des  gewöhnlichen  Amylalkohols  in  der 
Rothgluth,  und  bei  der  Elektrolyse  des  gewöhnlichen  valeriansauren 
Kaliums.  Sein  Bromid  iiifert  mit  essigsaurem  Silber  esbigsaures 
Isobutyleu,  und  dieses  mit  KaU  destillirt: 

CH3  Clla 

Isobutylenalkohol:  ,v* 

(Butylglycol)      C4H,oO,=  coH 

CII.OH 

als  eine  farblose,  dickliche,  geruchlose  Flüssigkeit  von  zugleich  süssen» 
und  aromatischem  (Jeschmack.  Siedet  bei  183" C.  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lö.slich. 

Concentrirte  Salpetersäure  führt  den  liutylenalkohol  in  Oxalsäure  über, 
Terdünnte  in  Alphaoxyisobuttersäure  (vergL  weiter  nnten). 
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Amylenreihe. 

Badical  Amylen:  C^B.if/'. 

St  sind  Bwtl  KoMgpwMWinitoife  dteier  Fovnwl  bduumt,  welche  als  Pen 
tylen  and  Iioamylen  beseiohnet  werden: 

I.  n. 


OH,  CH, 


.    -  ,  CHa     CH.  CH,  CH, 

^H,  CIL,                        \/  \/ 

CH^  CH,                        CH  OH 

CH.  CH                         CH.  OH 


"  CH,.  8h, 


I 

CHj.  CHa 
Pentylen  Isoamylen 

Einige  andere  isomere  KolüenwaflserHtoflfe  sind  ihrer  Constitutiou  nach  Tor- 
Uuflg  unbekannt. 

Pentylen.  Aethylallyl,  der  Formel  I.  entspreohend,  ist  ein  färb-  pentyieu. 
loses,  bei  37^  siedendes  Liquidum,  weldies  sieh  mitRfom  direet  zu  Pen - 
tylenbromid:  QsH|«Br2,  mit  Jodwasserstoff  sn  Isoamyljodid  (vergl. 
S.  184)  Terbindet  Wird  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  Jodäthyl  daigestellt,  bildet  sich  aber  auch  beim  Erhitien  von  nor- 
malem  Amy^odid  mit  weingeistiger  Kalilösung. 

Isoamylen,  der  Formeln,  entsprechend,  ist  eine  farblose  bei  •\-  36^  lamunjriMi. 
siedende  FUlssigkeit  toh  aromatischem ,  zugleich  aber  etwas  nnangeneh- 
mem  Oemeh  Ton  0*660  specif.  (Gewicht  bei  0^  Verwandelt  sich  beim 
Schütteln  mit  mässig  eoncentrirter  Schwefelsäure  in  polymere  Verbin- 
dungen. Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Gährungsamylalkohol  mit 
Chlorsink  neben  mehreren,  dem  Amylen  polymeren  weit  weniger  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffen:  CioH^o  (Paramylen,  Diamylen),  CisHm  (Triamy- 
len),  C10H4O  (Tetramylen,  Metamylen). 

ICit  Brom  liefert  Isoamylen  direet  Isoamylenbromid:  dHioBrf,  eine 
bei  175^  siedende  Flüssigkeit.    Diese  mit  Silberacetat  erwärmt,  giebt 

('-  II  "I 

essigsaures  Isoamylen,  ^(j^^^Q'^  J  ^st  welches  mit  Kali  desmiirt 

GH;(        CH3  • 

Isoaiiiylenalkobol(A]iiylglycol):  QHitQi  =  liefert 

CIIOH 

CHyOH 

Farblose,  sympdidce,  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  yon  0*987  upmAf, 
Gewicht  bei  0*,  bei  177^  siedend.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in 
alleo  Verhältnissen  löslich,  Ist  wie  derIVopylen-  und  Butylenalkohol  ein 
lialb  primärer  und  halb  secundärer  Alkohol;  wird  aber  bei  der  Oxydation 
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sofort  tiefgreifender  zersetzt,  und  liefert  nur  Oxalsäure.  Dieser  Alkohol 
soll  sich  auch  durch  directe  Vereimgung  von  Isoamylen  und  Waasentoff- 

ßuperoxyd  bilden. 

Von  den  höheren  S.  228  verzeichneten  Kohlenwasserstoflen  kennt 
man  die  Strnctur  nicht,  die  Eigenschaften  wenig.  Von  Derivaten  der- 
selben erwähnen  wir: 

^Ij,  ans Hezylenbromid  dargestellt,  eine 

UexjlMi-  farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  0  967  specif.  Gewicht  und 
***  177"  Siedepunkt.    Damit  isomer  ist  das  bei  212"  siedende  Diallyl- 

hydrat. 

iO  H 
ans  Oetylenbromid  dargestellt,  eine 

OctyUn-      mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  0*932  specif.  Gewicht  und 
235  bis  240«  Siedepunkt. 
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entsprechende  Säuren. 


A.  Zweiwertbige  einbasische  Säuren  der  Formel  Q|H|aOt. 

Milohsänrereihe. 

Die  Säuren,  die  wir  bis  nun  kennen  lernten ,  sind  einwerthig  Allgemein» 
und  einbasisch,  d.  h.  sie  enthalten  nur  ein  anf  dem  Wege  der  Salo-  ^Jj^^*»*" 
bildnng  durch  Metalle  oder  metall&hnliche  Körper,  wie  Ammonium-  oder 
Alkoholradicale  vortretbares  Wasserstoffatom.  Dieses  Wasserstoffatom 
gehört  einem  Wasserreste  OII  an,  welcher  mit  dem  R«dical  der  Kohlen- 
säure CO  direct  verbunden,  mit  dem  Kohleiistoffkeru  mir  in  indirecter 
Bindung  steht.  Diese  Säuren  sind  daher,  als  dieCiruppe  (^arboxyl  GOCH 
nur  einmal  enthaltend,  Monocarbonsäuren,  daher  ein  basisch  und,  da 
sie  ein  weiteres  Ilydroxyl  ausser  dem  mit  dem  Carbouyi  Yerbondenen 
nicht  enthalten,  zugleich  einwerthig. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  nun  zu  hctrachtenclea  Säuren.  Diese 
enthalten  zwei  extraradicale  Wasserstoöatome ,  oder  was  dasselbe  ist, 
zwei  Hydroxyle,  von  denen  eines  der  Carboxylgruppe  COOU  angehört, 
wfthrend  das  andere  mit  dem  Kohlenstoff  kerne  direct  verbanden  ist  Die- 
ses letstere,  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  oder  Alkohohreste  Terbnndene 
Hydroxyl  Terhftlt  sieh  wie  das  eines  Alkohols;  sein  Wasserstoff  lässt  sich 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  der  Salsbildnng  nicht  durch  Metalle  ersetaen, 
wohl  aberlflast  es  sich  sehr  leicht  durch  jene  Elemente  oder  Atomgmppen 
substitniren,  wddie  den  extraradicalen  Wasserstoff  der  Alkohole  vertreten 
können;  so  dnrchdie  stark  positiven  Alkalimetalle,  namentlich  aber  durch 
ein  werthige  Alkohol-  und  Sänreradicale.  Diese  Säuren  verhalten 
rieb  demnach  sur  Hftlfte  als  Alkohole,  zur  Hälfte  als  S&nren.   Es  sbd 
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zweiwerthige  Monocarbonsäuron.  Dieses  Verh&ltniss  lassen  die 
aufgelösten  Formeln  zweier  dieser  Säuren  auf  einen  Blick  übersehen: 

CIL  OH 

6h. 

«'o*^«  600H 

Glyookftiire  Ifilduiiire 
Zn  den  Sinren  der  Formel  CaHfnOf:  den  fetten  Siuren,  stehen  die 
Säuren  unserer  Reihe  bezüglich  ihrer  empirischen  Formeln  in  einem  eehr 

nahen  Verhältnisse;  de  enthalten  für  eine  gleiche  An /alil  von  Kohlenstoff- 
lind  Wasserstoffatomen  ein  Atom  Sanerstoff  mehr  wie  die  ersteren.  Sie 
lassen  sieh  als  fette  Säuren  betrachten,  in  welchen  1  Atom  intraradi- 
calen  Wasserstoffs  durch  OH  ersetzt  ist,  mit  welcher  Auffassung  Bildungs- 
und  Um petzungs weisen  der  Säuren  vollkommen  im  Einklänge  stehen.  Man 
bezeichnet  dieselben  daher  auch  wohl  als  Oxy säuren  der  fetten  Säuren. 

Die  oniplrischon  Formeln  der  hierher  pehoi  i^^en  eine  (empirittche) 
homologe  Keihe  bildenden  Säuren  sind  nachstehende: 

Glycolsäure  =  C2H4  O-i 

Milchsäuren  =  C.jH«  03 

Oxybuttersäuren     —  04  118  0;j 
Oxyvalerlausäuren  =  (  .-, HinO.j 
OxycapronHäuren    =  0\illi2  03 
Isomerien  sind  in  dieser  Säurereihe  ebenso  viele  theoretisch  möglich, 
als   isomere  Monochlor-  und  Monobrorasubstitutiousderivate  der  fetten 
Säuren  möglich  sind.    Mehrere  davon  sind  nachgewiesen. 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  sind  meisl  flfissig  und  nicht,  oder  nnr 
schwierig  BurKrystallisation  sn  bringen;  es  sind  starke Sänren  von  stark 
sanrer  Reaction  und  saurem  CFeschmacke,  treiben  die  Kohlensäure  ans 
ihren  Selsen  ans  nnd  werden  beim  Erhitien,  wobei  sie  zum  Theil  schon 
durch  einikchen  Auetritt  von  1  MoL  Wasser  in  ihre  Anhydride  fiber- 
gehen, zersetzt.  Sie  sind  demnach  nicht  destillirbar. 
DMintow  Die  Derivate  dieser  Säuren  sind  jenen  der  bisher  abgehandelten 

Säuren  analog,  allein,  wie  es  die  Zweiwerthigkeit  dieser  Säuren  bedingt, 
zahlreicher.  Wird  in  den  Sänren  der  Wasserstoff  der  Garboxylgrui^ 
durch  Metalle  oder  durch  ei n werthige  Alkoholradicale  ersetzt,  soresultiren 
die  normalen  Salze  und  normalen  snsammengesetsten  Aether. 
Z.  B.: 

i  COONa  (COOC.II, 
Milchsuures  Natrium  Milchsäure- Aethyliit her 

Allein  diese  Säuren  enthalten  noch  ein  weiteres  Hydroxyl,  dessen 
Wasserstoff"  ebenfalls  durch  stark  positive  Metalle  (ähnlich  wie  der  Wa»- 
seist(»H"  der  Alki)|i(;le  in  den  Methylaten,  Aethyla<«'n),  <(unz  besonders 
leicht. aber  dur(!li  Alkuin»!-  un<l  Säureradieale  ersetzbar  ist.  Hieraus 
ergeben  sich  diesen  Säuren  eigenthümliche  Derivate,  nämlich: 


t«n. 
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1«  Anomale,  Bogenaiiiite  dberbaBische  Salse,  d.  h.  solche, 
in  weldien  ancli  der  alkoholiaehe  Waasentoff  der  Sftnren  doroh  Metalle 
ersetit  ist  Diese  Salse  sind  sehr  mibesttndig,  nor  mit  stark  positiTen 
Metallen  darstellbar,  and  reagiren  stark  alkalisch. 

2.  Aethersftnren,  in  welchen  nicht  der  der  Carboxylgmppe  an- 
gehihrige, sondern  der  alkoholische  Wasserstoff  durch  Alkoholradieale  ver- 
treten  ist.  Da  derartige  Verbindungen  die  Carbozylgrnppe  noch  nnyer- 
sehrt  enthalten,  so  sind  sie  wahre  einbasische  Sauren,  und  liefern  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  Salze  durch  Vertretung  des  der  Carbozylgnippe  an- 
gehörigen  Wasserstoffs;  durch  Einwirkung  TOn  Alkoholen  snsammen- 
gesetzte  Aetbor,  welche  das  Alkohol rndical  zweimal  enthalten. 

3.  Derivate,  in  welchen  der  alkoholische  Wasserstoff*  durch  einwer* 
thige  Säureradieale  ersetzt  ist:  gemischte  Säuren.  Sie  sind,  da  sie 
die  Carboxylgruppe  noch  enthalten,  eiiiliasische  Säuren.  Als  Beispiele 
für  alle  diese  DeriTate  fillireu  wir  uachsteiiuude  an: 

fONa  „  fOr,H, 

[COONa  ^^"^  [COOH 

Ueberbasisch  milchsanres  Aethylmilcbsaure 

Natrium 


H  (OC,IIr. 
(COOXa 


Aethvl  ni  1 1  ehsaures 
Matrium 


(OC,H, 


Aethylmilchsiinre- 
Aethyläther 


P  rj  |oc,n;() 

Acetomilchsäure 


[COONa 
Acetoniilclmaureü 
Natrium 


p  TT  |OC,H,0 
ICOO(',H, 
Acetomilchsäureäthyiäther 

Sind  in  den  snsammengesetsten  Aethem  der  Aethersänren,  dieAlko- 
holradicale,  Reiche  die  beiden  Wasserstoffifitome  ersetaen,  Terschiedene, 
BO  ergeben  sich  natürlich  weitere  Derivate. 

Die  Säuren  der  Milchsäurereihe  liefern  in  ganz  analoger  Weise  wie 
die  einwerthigen  einbasischen  S&uren,  Chloride,  Amide,  Sulfonsün- 
ren  etc.  Bei  den  Amiden  aber  macht  sich  die  Zweiwerthigkeit  dieser 
Säuren  wieder  geltend.  Der  Ammoniakrest  kann  nämlich  an  den  Kohlen- 
ßtoffkern  direct  angelagert  sein,  oder  was  dasselbe  ist,  den  alkoholisrlien 
"Wasserrest  ersetzen,  oder  er  kann  nur  indirect  mit  dem  KolihMistortkern 
in  Verbindung  stehen,  und  an  die  Stelle  des  mit  dem  Corbuuyl  vorbuu- 
denen  üydroxyls  getreten  sein.   Z.  B.: 

I. 


CHiNH, 


Tl. 
CHfOU 


COOH 

Amide  der  ersteren  Art  sind  identisch  mit  den  Amidosäuren 
der  fetten  Säuron.  In  der  That  ist  die  Formel  I.  die  der  Amidoessig- 
säure.    Amide  der  sweiten  Art  sind  wahre  Amide  (II.  Glycolamid).  Die 
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Amidofftureii  enthalten  noeh  die  onTeraehrte  Garbozylgrnppe  und  können 
daher  mit  Metallen  Sali»  bildeo,  eiaal^genabhaft,  die  den  wahren  Amiden 
abgeht,  weil  sie  nicht  mehr  den  auf  dem  Wege  der  Salsbildong  Tertret- 
baren  Carboxylwasscistoff  enthalten. 

Die  Anhydride  der  SAnreu  der  Milchsäorereihe  sind  zum  Theil 
bekannt.  Ihre  Constitntion  und  fiüdangsweiae  sind  aber  wesentlich  ab- 
weichend von  jenen  der  einwcrthigen  einbasischen  Säuren,  Die  Anhy- 
dride der  letzteren  entstehen,  indem  der  extraradicale  Wasserstoff  der 
Säuren  durch  da8sell)e  Süureradical  ersetzt  wird ,  welches  sie  bereits  .ent- 
halten, sie  entstehen  demnach  durch  Verankerung  zweier  Säurereste 
durch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatum  (vergL  S.  147),  z.  B.: 

CH3CO 
I  >0 
CHsCO 

EsaigBftnreanbydrid 

Die  Anhydride  der  Säuren  der  Milchzänrereihe  dagegen  entstehen 
ans  den  S&nren  durch  Anstritt  eines  Moleküls  Wasser,  s.  B.: 

CHjOH        „  ^         Clla  ^ 

CO OH  •  CO 

Glycolsäure  Milchsäureanhydrid 

BUdang»-  Die  theoretisch  wichtigeren  Bildangsweisen  dieser  Säuren  sind 

lolgende : 

1.  \'(>r8ichtig  geleitete  Oxydation  der  entsprechenden  zweiwerthigen 
Alkohole,  z.  B.: 

CH«OU      ,  CHjOÜ 

I  4-    20    =    I  -f  HaO 

CH,OH     ^  COOH     ^  ' 

Aethylenalkohd  Glyools&nre 

2.  EibitMii  der  einfach  gechlorten  oder  gebromten  Mten  Sftnren 
in  wässeriger  Lösnng  für  sich,  oder  mit  den  Hydraten  der  Alkalien,  wo- 
bei unter  Anstritt  von  Salzsäure  oderChlonnetaU  (oder  Brom  in  gleicher 
Verbindung)  dieOzysänre  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  entsteht  Z.  B.: 

CH«^       .    TW  ^        CHaOH  . 
'  H-  HjO  =s    I  +  Ed 

COOH      ^     '  COOH  ^ 

Monochloressigsäure  Glycolsäure 

Der  Vorgang  besteht  demnach  einfach  in  dem  Austausch  von  Cl  und 
OII,  und  es  erscheinen  nach  diesem  Bildungsmoclus  diese  Säuren  als  fette 
Säuren ,  in  welchen  ein  Atom  Wasserstoff  des  Alkoholrestes  durch  OH 
ersetzt  ist. 

3.  Einwirkunff  von  Alkalien  auf  die  Oxy Cyanide  der  zweiwerthi- 
gen Alkohole,  Wdlici  nich  die  Cyangruppe  CN  unter  Austritt  des  Stick- 
stoffs als  Ammoniak,  und  Kintritt  von  O  -|-  OH  in  die  Carboxylgnippe 
verwandelt.    7..  II: 
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+   3H.0  =  C^l^llou     +  »H. 
Aeiliylenoxycyauid  Milchsäure 

4.  Behandlang  der  Aldehyde  der  fetten  Säuren  mit  CyanwasBer- 
stoff  and  Salzsuuro,  wobei  der  Stickstoff  des  Cyaus  als  Chlorammonium 
austritt,  und  der  Kohlenstoff  in  die  Carboxylgruppe  verwandelt  wird: 

CH  •  ?^ 

>  '  +  CNH  +  2H,0  +  Ha  =  CHOH   +  NH^a 

OHO  I 

COOH 

Aethylaldehyd  Oyanwaaserstoff  AethylidenmilehsSTire 

Wie  mau  sieht,  wird  in  den  beiden  letzten  Fällen  nicht  die  Säure 
mit  dem  gleichen  Kohlenstoffgehalt,  sondern  die  nächst  kohleustuffreichere 
erzeugt. 

Von  den  Umsetzungen  dieser  Säuren  sind  nachstehende  besou-  z«netsuii- 
dws  charakteristisch. 

1.  Die  Sftnren  derlfilolu&iurereilie  lassen  sich  durch  Ersats  ¥odOH 
durch  H,  nuthin  durch  Beduotion  in  die  fetten  S&uren  mit  gleichem  Koh- 
lenstoffgehalt  surflckverwandehi: 

CH.BoH    +  =  Sü:„  + 

Milchsaare  Propionsäure 

2.  Diejenigen  dieser  Säuren,  welche  aas  primären  zweiwerthigen 
Alkoholeu,  d.  h.  solchen,  welche  die  für  primäre  Alkohole  charakteristische 
GrappeCIl^OH  zweimalenthalten,  entstanden  sind,  gehen  durch  weitere 
Oxydation  in  die  entsprechende  zwei  werthige  Dicarbonsäure  Aber,  z.  B.: 

CH,OH  CHfOH  COOH 

CH,OH  COOH  COOH 

Aethylenalkohol    Glycolsfture  Ozalsftnre 

Solohe  Säuren  aher,  weiche  nicht  ans  primftren  sweiwerthigen 
Alkoholen  entstanden  sind,  lieforn  hm  weiterer  Oxydation  einfacher  con- 
stituirte  S&uren,  8.  B.: 

CH,  CHs 

ClIOII  +20=011011    -H  HaO 

CH2OH  COOH 
Propylenalkohol  Aethylidenmilchs&ure 

CHs 

CHOH  +  0  =  +    C  11,02 

•  COOH 

COOH 

Aethylidenniilcli-        Essigsäure  Ameisensäure 
sAure 

17* 


Digitized  by  Google 


260    Zweiwerthige,  einbasische  Säuren  Aer  Formel  CaHtnO«. 


Glycolsäure.  Oxycssigsüure* 
C1U4O8. 


fOH  ,         CIL  OH 

'»ICOOH  60OH 


Uljreol»  Fnrlilose,  strahli^je,  an  fouchtor  Luft  zerfliessliche  Krystallmassc,  oder 

.syrnpnhnliche,  stark  saure  Flü.ssifrkeit,  welche  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Acther  in  allen  Verhältnissen  mischt,  und  mit  keinem  Metallsalze 
einen  Nie(lerHchlag  pebt.  Dnrch  dif  (Jei^enwart  gewisser  Beimengungen 
scheint  die  (ilycolsnure  ihre  Krystallisirljarkeit  einzuhüssen.  Im  syrup- 
artigen  Zustande  hat  sie  «lie  gnisste  Adinlichkeit  mit  der  ihr  h'>nu»logen 
Milchsäure.  Erhitzt  man  die  Glycolsäure  auf  100® C,  so  destillirt  sie 
zum  Theil  unverändert  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  sie- 
sich  zum  Theil  in  Glycolid  (Glycolsäureanhydrid). 

Die  glycolBanrenSalse  sind  allekrystoUinrbar  und  leieht  lösKeh.- 
Der  glycolsAure  Kalk  bt  in  kaltem  Waaser  sehr  wenig  löslich,  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  heisser  Lösungen  in  feinen,  sternförmig  grap- 
pirten  Nadeln  ans.  —  Das  Silber sala  ist  einkrystalliniseher,  in  heisseto 
Wasser  unter  theilweiser  Rednotion  löslicher  Niederschlag. 

Yorkommenf  Bildung  und  Darstellung.  Die  Glyools&nre  ist 
dunK  und  ftls  Bestaudtheil  des  unreifen  Traubensaftes,  und  des  Saftet  der  canadi- 
DMiteUang.  gehen  Rebe  (^ifQ}eIoi»l5  A^cXerooera)  nachgewiesen;  sie  bildet  sich  auf  mehr^ 
fache  Weise,  so  vor  Allem  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  desAethy- 
lenalkohols  (vergl,  S.  236),  hei  der  Behandlang  des  Glycins  mit  salpetri- 
ger Säure  (vergl.  S.  207),  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösungen  der 
Monochlor- oder  Monobromessigsäure  und  ihrer  Alknlisalze  (TergLS.  159), 
endlich  beim  Kochen  yon  Glycols&ureanhydrid  mit  Wasser. 

nMtMivBff.      Die  bequemste  DarsteUangsweiBe,  wekdie  kryttallisirbare  Olycolafture  liefert, 

ist  folgende.  Man  vermiucht  500  Thle.  Alkohol  von  Proc.  mit  440  Thln. 
Salpetersäure  von  r.sr?  8j)ecif.  Gewii  ht  und  läsist  tlit^  ^Misclnnip^  hei  mittlerer 
Temptfratur  stehen,  bis  keine  Oasentwickelung  mehr  stattlindet,  Dann  dampft 
mau  bei  möglichst  mftasiger  Wärme,  und  in  kleineu  Parthien  bit»  zur  Syrup- 
conaistens  ein,  Iflst  den  tyrapartigen  Bfidittand  in  Waner,  tftttigt  mit  Kreide, 
*  und  kocht  den  au.s^eschie<1enen  g1ycoli<Hur<>n  Kalk,  der  ausserdem  noch  glyozal* 
«anren  Kalk  und  Glyoxal  enthält,  mit  Kalkmilch,  wnhtM  i\u;  beiden  letzteren 
in  oxalsaurt'n  Kalk  verwandeh  werden.  Ans  'lfm  liejsscn  Filtrat  scheidet  »ich 
nach  Entfernung  des  überschüssigen  Kalks  mit  Kohlensäure,  der  glyadsaure 
Kalk  rein  aus.  Er  wird  in  das  Bleiiali  verwandelt  und  dieses  durch  Schwefel- 
säure aerlsgt 

•"^        faJ^:^^''"^"^^'-  •ö'>0  od«  CH.O")0.  w«—.  &.t 

geschmackloses,  in  kaltem  Wasser  UDlösliches,  in  kochendem  wenig  lös- 


Kj,  ^    by  Googh 
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liches  Pulver,  welches  bei  180'' C.  schmilzt.  Geht  bei  längerer  Berüh- 
rung mit  Wasser  in  Glycolßäure  über:  QfHjOa  -f-  HjO  =  C.^HiOj.  Das 
Glycolsäureanhydrid  erhält  man  am  leichtesten  aus  der  Turtronsiiuro 
(s.  Weinsäure),  indem  man  dieaelhe  auf  180<>C.  erhitzt,  wobei  Kohlen- 
Bftore  entweichti  und  das  Glyoolid  als  eine  glasige  Masse  zurückbleibt. 
Eis  bildet  sich  abrigens  auch  Glyoolid  beim  Erhitsen  der  Glycolsäure,  so- 
wie wenn  man  trockenes  monocbloreasigsattres  Kalium  auf  1 20^  C.  erw&rmt. 

Behandeli  man  Monoehloressigsfture  mit  Natriummethylat,  »äthylat, 
-amylat  oder  -acetat,  so  erhftlt  man  Methyl-Aethyl-Amyl  und  Aoe- 
tylglyeols&ure,  Yerbindungen,  deren  Stmctnr  die  folgenden  Formeln 
erläutern: 

^^«IcooH    ^^McooH    ^"mcooh  ^^mcooh 

Methyl-  Aethyl-  Amyl-  Acetyl- 

glyoolsäure       glyooliAnre       glycolsftnre  glyoolsfture 

Alle  diese  Verbindungen  sind  Säuren,  weil  die  Carbozylgruppe  nooh  Tor- 
banden  isL 

CH,OH 

Glycolamid:  •    l>iese  Verbindung  ist  der  Amidoessigsfture  GijraoiMiüd. 

CONU3 

isomer,  untersdieidet  sich  aberYon  dieser  dadurch,  dass  beiletiter«r  die 
Amidgruppe  direet  an  den  Kohlenstoffkem  gelagert  ist  (vergL  S.  207), 
und  demnach  die  Carboxylgruppe  noch  unversehrt  vorhanden  ist.  Daher 
die  Ffihigkeit  der  Amidoessigsäure^  mit  Metallen  Salae  su  lieHnrn,  welche 
dem  Glycolamide  abgeht. 

Farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwierig  lösliche  Kiystalle 
▼on  - etwas  sflssem  Geschmack.  Die  Losungen  reagiren  schwach  sauer. 
Geht  beim  Erwärmen  mit  Kali  unter  AmmoniakentwidBelung  in  glyool- 
saures  Kalium  über,  und  verbindet  sich  mit  Säuren  su  leicht  leneta- 
baren  Salzen. 

Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Glybolsäureanhydrid  und 
Ammoniak,  Ibeim  Erhitzen  des  tartronsanren  Ammoniaks,  endlich  bei  der 
Zersetzung  des  Glycobäui'eäthyläthers  mittelst  Ammoniak. 

Auch  ein  dem  Acthylglycin  isomeres  A ethy Igly colamid  ist  durch  Aethylgly- 

Behnndlnnc  von  Glycolsänre-Aetber  mit  Aethylamin  dar^eHtellt.  Es  ist 
eine  syrupartipe  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  starken  Banon  in  Glycol- 
sänre  und  Aethylamin  übergeht  £s  verbindet  sich  mit  Öäuren,  aber 
nicht  mit  Metallen« 

COOK 

Diglyeolaäores  C^Ot  =  ch^>^ 

COOK 

Diese,  wie  obige  Formel  zeigt,  zweibasiseiie  Säure  bildet  sich  bei  Digljrcol- 
der  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  (vergL  S.  244)  mit  Platinmohr  oder 
Salpetersäure  nach  der  Gleichung: 
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CHaOH  COOK 

CH^^    +   40   =   [^||^>0  +  2H,0 

CH2OII  COOII 
Diftthylenalkohol  '  Diglycolsäiire 

Dicke  fliomlnaelie  Priünnen,  leicht  löslich  in  Wasser  nnd  Alkohol. 
Aug  den  Lösungen  mit  1-  MoL  Krystallwasser  krystallisyend,  welches 
schon  beim  Liegen  der  Krystalle  an  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen 

entweicht.  Schmilzt  bei  148*  nnd  wird  in  höherer  Temperstar  zersetnt. 
Mit  Knlihydrnt  geschmolsen  geht  sie  unter  Entwickdung  von  Wasserstoff 
wie  die  ihr  isomere  Aepfelsftnre  in  Essigsäure  nnd  Oxalsäure  über: 

G«H<0«  +  H,0  =  C>H«Ot  +  QsHsO«  +  2H 
Diglyeolsänre  Essigsäure  Oxslsänre 

Bildet  mit  Metallen  awei  Reihen  yon  Salaen,  sanre  nnd  neutrale, 
die  in  Wasser  meist  schwerlöslich  sind.  Das  sanre Kalinmsals  hat  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Weinstein. 

Ausser  durch  Oxydation  des  DiäthylenaUcohok  erhält  man  Diglyeol- 
sänre auch  beim  Kochen  Ton  Honochloressigsänre  mit  Kalkmildi: 

2(C,H3C102)  +  CaO  ==  CaCl,  +  C4H«05 
2  MoL  MonocUoressigsäure  Diglyeolsänre 

COOH 

Diglyoolfttliylenfläure:  C«HioO«  =  ^  ^4^^,  entsteht  bei  der  Oxy- 

CH, 

COOH 

dation  des  Triäthylenalkohols  (yergL  S.  24Ö).  Sm  ist  syrupartig, 
zwei  basisch,  und  liefert  sum  Theü  krystallisirbare  Salse. 


Milchsäuren. 
Syn.  Oxypropioiiaäuren. 
CgUfO^« 

Die  Theorie  sieht  die  Möglichkeit  zweier  Oxysäaren  dieser  Formel 

CH 

voraus;  in  der  einen  kann  man  das  Säureradical  1  (Aethyliden- 

CHCO 

CH 

carbonyl),  in  der  anderen  das  Radical  1  (Acthylencarbonyl) 

CHf  CO 

annehmen.   Beide  Säuren  sind  bekannt. 
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HO  COOH 

1.  Aethylidenmilchfläure.  Ofthrangtmilchsftiire  =  ^^qii 

CHa 

Färb-  und  gemchlose,  synipäluiUohe  Fltkisigkeit,  die  unter  keinen  oiiinmp< 
VerhSltnissen  zom  Erstarren  sn  bringen  ist»  and  einen  stark  und  rein 
sanren  Geschmaek  besitst,  yon  1'215  speeif.  Gewidit.  Ist  in  aUen  Yer^ 
hftltnissen  in  Wasser,  Alkobol  nnd  Aetber  USstich,  und  nebt  ans  der  Lnft 
Wasser  an.  Bei  dem  Erbitoen  ibrer  wisserigenljtenng  yerflflebtigt  sieb 
ein  Tbeil  mit  den  Wasserd&mpfen,  aber  das  Meiste  bleibt  snrQok,  Terliert 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  Lnctid,  d«  b.  Milchsäureanhydrid.  Sie 
ist  eine  starke  Sftnre  nnd  treibt  Kohlens&nre  und  andere  flaobtige  Sftoren 
ans  ihren  Salzen  ans. 

Bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemenge  von  cbromsanrem  Kalium  nnd 
Schwefelsäure  liefert  sie  Essigsinre  nnd  Ameisensäure.  Mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  länfforo  Zeit  auf  ISC  erhitzt,  piebt  sie  Aldehyd 
und  Ameisensäure,  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  sie  zersetzt,  wobei  eine  reichliche  Menge  reinen  Kolil eunx ydpa- 
ses  entweicht.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  Lactid,  Kohlen- 
säure, K  ohlenoxydgas  und  Aldehyd.  Auch  bei  der  Dentillation  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  neben  Kohlensäure  viel  Aldehyd 
gebildet.  Durch  ^'cwisse  Fermente,  namentlich  faulende  thierische  Stoffe, 
wird  sie  in  Duttersäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoflfgas zerlegt  (vergl. 
S.  166).  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  zngeschmolzenen  Röhren  wird 
sie  zu  Propionsäure  redncirt  (vergl.  S.  161),  beim  Erhitsen  mit  Brom- 
wasserstoff geht  sie  in  Alpbabronipropionsftnre  (vergl.  S.  163)  Ober. 

Vorkommen  und  Bildunpf.    Die Gähmngsmilchsäurc  ist  die  dem  Vorkumtncu 
Propylenalkohol  eigenthümliche  intermediäre  Säure,  sie  entsteht  aus  die- 
sem durch  Verlust  von  2  At.  II  und  Aufnahme  von  1  At.  Sauerstoff  (vergl. 
S.  250).  Sie  ist  ferner  ein  Gährungsproduct  des  Milchzuckers,  einer  in  der  Sauer- 
Milch  der  Säugethiere  vorkommenden  Zuckerart,  die  unter  der  Einwir-  Milch, 
kung  von  Fermenten,  namentlicb  des  in  der  Milch  vorkommenden  Gaseins, 
wenn  letateres  sieb  an  sersetaoi  beginnt,  in  Mücbsftnre  flbergebt  Hier^ 
ans  erUSrt  sieb  das  Sauerwerden  der  Mileb,  nnd  in  der  Tbat  ist  die  in 
der  sanren  Milcb  enthaltene  Sftnre  Gftbmngsmilobsftnre.   Sie  bildet  sieb 
aber  aneb  ans  den  anderen  Znekerarten  bei  G^enwart  als  Ferment  wir- 
kender thieriscber  Stoffe,  nnd  bei  Bebandlnng  derselben  mit  Alkalien 
in  gelinder  Wärme.    Sie  ist  ansserdem  in  yielen  anderen  sanren  ge- 
gobrenen  Snbstansen  enthalten,  so  namentlicb  im  Sanerimuit,  in  den 
sanren  Gnrken,  im  gegobrenen  Rankelrübensafte,  femer  im  llagensafte 
nnd  dem  Darminhalte  u.  a.  m.    Man  erhält  sie  ansserdem: 

1.    Bei  der  Behandlung  yon  AipbabrompropionsAnre  mit  Alka- 
lien in  der  Wftrme: 


Digitized  by  Google 


264    Zweiwerthige,  einbasische  Säuren  der  Formel  CnH^aO,. 

CUs  CH, 

CHBr     +  H,0  =:  CHOH    +  HBr 

COOH  COOH 
Alphabrompropioniättre  CrftbrnngsmilohsSnre 

2.  Bui  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  a&f  Amidopropion« 
Bäure: 

CH3  CH3 

CHNH,  -I-  HNO^  =  CHOH  +  H,0  +  2N 

COOH  COOH 
AmidopropioDiftiire  GftbnmgsmUobaftiire 

8.  Bei  der  Behandlung  von  Brenstnmbens&iire  mit  Wanerstoff  im 
statu  nateendi;  endlich  auf  synthetieohem  Wege  durch  wechselseitige 
£inwirlnuig  Ton  Aldehyd,  Blans&ure  nnd  Salssftnre  bei  Gegenwart 
von  Waaser: 

CaH^O  -f  ONH  H-  HCl  +  2HtO  =  <  all^Oj  4-  NH4CI 
Aldehyd  Blaiuäure  Müchsäure 

(vergl.  8.  259). 

OanteUtng.  Darstellung.  Die  beste  Art  der  Darstellung  der  Milchsäure  besteht  dar- 
in, dass  man  Zucker  nüt  faulem  Käse,  Zinkoxyd  und  Wasser  bei  40^  bis  50*>  0. 
gfthfen  lämt-  DieFIfiMigkeit  gettehthiarbei  nach  8  bis  10  Tagen  zu  einem  Kry* 

Stallbrei  von  milchaaurem  Zink,  welcher  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  durch 
Schwefnlsäui  p  zerlegt  wird.  Din  rohe  Milchsäure  enthält  aber  meist  noch  Mannit 
(als  NebeuprtHluct  der  Gährung  entstanden),  den  nian  entfernt,  indem  mau  die 
noch  wasserhaltige  Säure  mit  Aether  schüttelt,  der  die  Milchi^ure  aufnimmt, 
ttidit  aber  den  Mannit  IHvch  Yerdmwten  der  itheriMlMii  Vknng  gewinnt 
man  die  Milchiftare  rein. 

MUehMora  Milchsäure  Salze.    Die  IVIilclisäuro  ist  oine  zweiwerthige  aber 

einbasiBchü  Säure,  so  wie  die  Glycol.^äuio  und  überhaupt  alle  Säuren 
der  Reihe.  Sie  enthält  mithin  nur  1  At.  durch  Metalle  leicht  und  auf 
dem  gewöhaHohen  Wege  der  8alzbildnng  yertretbaren  Wasaerstoflfb. 

Die  normalen  milchBanren  Salae  aind  vollkommen  neutral,  lOaHoh  in 
Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Die  milchsauren  Alkalien  kry- 
stallisiren  nicht;  die  meisten  übrigen  Salze  sind  kryttallisirbar.  Sie  ver- 
tragen  eine  Temperatur  von  150®  bis  170*C.,  ohne  sich  au  aersetsen. 

Aethy lideuuiilchsaureR  Calcium:  {Cf^H^O^)gCH."  -|-  öH^O,  weisses, 
ondnrchilditiges,  aus  mikroskuijisch^feinen  concentrisch  gruppirten  Nadeln  be- 
stehendes Salz.  In  heissem  Wasser  und.  Alkohol  leicht  lttslieh,'in  kaltem  Was^ 
ser  schwieriger.  Seine  mikroskopif^clien  Krystallisationen  sind  sehr  charakte* 
ristisch,  nie  werden  zur  Erkennunqr  der  Milchsäure  benutzt.  Man  erhält  dieses 
balz  durcli  Kochen  V(jiu  ActhylidenmilcliHäure  mit  kohlensaurem  Kalk. 

Aethy lideumilchsaures  Zink:  (CgU|^08)gZu"  -{-  3  HgO.  Glänzende 
Krusten,  oder  grosse,  unregelmässig  gruppirte  Nadeln,  bei  100*0.  das  Krystall* 
Wasser  leicht  Terlierend.  In  0  Thln.  kochendem  und  58  Thln.  kaltem  Wasser 
löslich,  beinahe  unlöslich  aber  in  Alkohol.  Die  mikroskopischen  KrystaUisationen 
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ditBM  Salaes  aiad  ebanlUIa  lehr  oharakteristisoh.    Wird  doroh  Kochen  von 
reinem,  oder  kohlenMorem  Zink  mit  Müchs&ore  erhalten. 

Aethylidenniilclisaurei  Siien:  (OsH^Os)aFe" ^  ^3^>  grünlich  w«is* 
8e«»,  krystHllini.sclie.s,  in  Wasser  zn  einer  blassjj^üulicli-fjelben  FlüsBigkeit  Ifts- 
lit"h»'s  l'ulver    von  mildem,    süsalich   eiKenlrnftem  Geschmack.     Die  wänserigti  Milch»aur(-ii 
Losung  zer»etzt^sich  an  der  Luit.  Wird  durch  Fallung  von  milchsaurem  Natrium  ^i*  omcineU 
mit  ichwefelaanrem  EiBenozydnl  dargestellt  Kann  auch  direct  ans  sauren  Mol- 
ken  and  Wiwmfailf»  dargeitellt  werden.  Hailinittei  * 

Aethylideumilohtanres  Knpfer:  (OsH50|)|Oa''  4-  >  H,0.  Growe, 
blaue  oder  grfine,  tafelfonnig«  priimatisehe  Krj'stalle.  Dieselben  verlieren  ihr 
Krjstallwasser  schon  nXyer  Schwefelsäure.  Das  Salz  zersetzt  ^ich  erst  bei  itto"  C. 
Löalich  in  kaltem  und  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwierig  li^lich  in  Alkohol. 


Ausser  den  normalen  Sailen  der  MUdufture  kennt  man  anch  solche 
mit  2  At.  Metall,  d.  h.  solche,  in  welchen  auch  der  alkoholische  Wasser-  SSmT 
Stoff  der  Säure  durch  Metalle  ersetat  ist  (anomale,  hasische  Salae). 
Es  sind  nur  wenige  derartige  Salse  dargeateUt. 

Aether  der  Gährungsmilchsäure.    Auch  hei  diesen  Derivaten  Aothcr  der 
der  Milchsäure  tritt  der  aweiwerthig-einhasisohe  Charakter  dieser  Säure  Sli^SSS«. 
deutlich  herror.    Es  sind  theils  neutrale  Aether,  den  normalen  milch- 
sauren Salaen,  und  den  Salzen  mit  2  At.  Metall  correspondirend,  theils 
Aetheraäuren.   Dargestellt  sind  folgende: 


HO  GOOCH» 

\/ 
GH 

GH, 
Milchsäure- 
Monäthyläther 


GH«0  GOOH 

\/ 
GH 

GH, 

Methylmilchsäure 


CiHsO  GOOH 

\/ 
GH 

6h, 

Aethylmilohsiure 

G1H5O  GOOQsH, 

\/ 
GH 

gh;, 

MilchsäuredÜthyläther 

Milchsäure-Monäthyläther  ist  eine  neutrale,  bei  156^  C.  rie-  ifiiehia«M> 
dende  Ilflssigkeit,  die  mit  Wasser  rasch  in  Alkohol  und  Milchsäure  ^th"r.^'* 
zerfällt.  Giebt  ähnlich  wie  Alkohol  mitGhlorcaleium  eine  krystallisirende 
Verbindung;  Kalium  Utot  sich  darin  unter  Wasserstoffentwickelung  und 

KO  COOCsHa 

giebt  die  Verbindung     ^^(jH  t  welche  dem  äthylmilchsau- 

GH, 

reu  Kalium  isomer,  aber  damit  nicht  identisch  ist 


Man  orhiilt  den  Milrlixiinrp-Mntininivläther  (hirth  Destillation  von  mildi- 
Hanreni  Kali-Kalk  mit  atliHr><liw«tVlsaiirt'm  Kalium,  leichter  noch,  indem  man 
Mücheaure  mit  Alkuhul  im  zugeschmulzeueu  Bohre  auf  1 70*^  C.  erhitzt. 
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Aethyi-  Aethylmilchsäiire.  Diese  Vwbindiing  ißt,  wie  obige  Formel  zeigt, 

mtichafture.  Milchsäure-Monäthyläther  isomer,  aber  ihre  Constitution  ist  eine 

andere.  "Während  in  letztcrem  der  demCarboxyl  zugehörige  Wasserstoff 
durch  Aethyl  ersetzt  ist  und  dadurch  eine  neutrale,  den  neutralen  Sal- 
zen entsprochondo  Aetherart  entstoht,  ist  in  der  AethylmilchHüurc  der 
dem  Kohlenwasserstoff  zugehörige  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt,  der 
den  Snurccharaktor  der  Milchsäure  bedingende  Wasserstoff  n})er  noch 
vorhanden.  Denigcniäss  ist  die  Aethylniilchsüure  ein  stark  Sftuer  rengi- 
render  Synn),  der  mit  1  Atom  Metall  krystallisirhare  Salze  bihlet.  Durch 
coiirentrirto  Jodwasserstoffsäure  wird  sie  in  Milchsäure  und  .Todathyl 
unigesetzt;  äthylmilchsaiires  Silber  aber  und  Acthyljodid  geben  Milch- 
säurediäthyläther  und  Jodsilber.  Die  Aethylmilchsäure  erhält  man  beim 
Kochen  von  Milchsäurediäthyläther  mit  Kalilauge,  sie  bildet  sioh  ausser- 
dem bei  der  Einwirkung  von  Natrium äthylat  auf  Jodoform. 

MiichsAure-         Mi  1  c hsü u r 0 d i ä t h y  1  ä t h 0 r.     Augenehm  riechende,  bei  156*5°  C. 

Atb«r!'*  siedende  neutrale  Hüssigkeit,  unlöslich  in  "Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  er  in  Alkohol  und  Aethyl- 
mi]<  hsäure,  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in  Alkohol  and  Aethyl- 
lactamid. 

Man  erhält  tleii  Milchsänrediätliylätber  auf  mehrfache  Weise.  Am  Ver- 
»täudhchsten  ist  Beine  Bildung  bei  der  Behandlung  von  äthylmilch »aurem  Silber 
mit  Jodäthyl: 

CsHeO      COOAg  OgHsO  GOOCsH« 

GH  ^       J  i         JJ    ^  CH 

GH,  GH, 
AethyhnilchBanrM  Silber    Jodttthyl  Milehafturediftthylftther 

oder  hei  il<  r  Holmndlung  der  dem  ätliyliiiilcliSHurou  Kaliiin>  isoinoren,  uns  MiU  h- 
säure-Monätliyläther  dargestellten  Verbindung  mit  Aethyljodid.  Die  Metbyl- 
milehsäure  verhilt  tich  der  Aethylmildutare  analog. 


(LMtid). 


Omniiehte  Von  gemischten  Milchsäuren,  d.  h.  solchen,  in  welchen  der  alkoholi- 

^Sam.      >oho  Wassentoff  durch  andere  einwerthige  Säureradicale  eraetat  iat,  führen 
wir  an  Aeetomilcha&are  nnd  BatyromilchaAnre. 

Miichanre.       MÜchsäiireaiiiiydriil.  LaetkL  =  QaH«Qi  =  CH,  .CU  |qq> 

Weisse,  monokline  EiTStalle,  oft  Ton  bedeutender  GrOsse,  beim 
Troeknen  serfallend.  Sie  schmeken  bei  107<  C,  kochen  bei  250<^  C.  und 
sublimiren  ohne  Zersetenng.  Sie  lAsen  sich  in  kochendem  Wasser  auf, 
nnd  gehen  hierbei  allmählich  in  Milchsfture  aber.  Bei  raschem  Er> 
hitsen  sersetst  sich  das  Lactid  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd:  CfH^C^ 
=  GtHiO  +  CO.  Durch  Ammoniak  wird  es  in  Lactamid  übergeitUirt, 
durch  Aethylamin  in  Lactftthylamid.  Man  erhilt  das  Milchs&ureanhydrid 
durch  vorsichtiges  Erhitsen  der  Milchsfture  auf  250*  C,  wobei  das  An- 
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hydrid  neben  anderen  Producten  in  die  Vorlage  übergeht  und  hier  kry- 
stallinisch  erstarrt. 

Iiactylchlorid :  C,{H40n?.     Sehr  wenig  beständige  Flüssigkeit,  Lactyi- 
welche  bei  der  Destillation  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet,  und  mit 
Wasser  sofort  in  Salzsäure  und  Alphachlorpropionsäure  zerlegt  wird:  . 

CgH^OCla  4-  H^O  =  HCl  -f  C^H^ClOo 
Lactyk'lilorid  Alphachlorpropionsiinre 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nasccudi  geht  es  in  Propionsäure  über, 
und  zwar  durch  Riukwärtssubstitution  der  primär  gebildeten  Chlorpro- 
pionsäure. Mit  Alkohol  behandelt,  setzt  es  sich  in  Alphaclilorpro- 
pionsäureäther  um.  durch  Alkalien  verwandelt  es  sich  in  Milchsäure. 
Nach  seinem  Verhalten  kann  es  auch  als  Alphachlorpropionyl- 
oblorid: 

CHCl,  aufgefasst  werden. 
COCl 

Man  erhält  es  bei  der  Destillation  von  gUmuganilebsanrem  Kalk  mit 
HO  CONH, 


liactamid:  ,  dieses  der  Amidopropionsäure  isomere  LKtamid. 

Amid  (Tergl.  S.  209)  bfldet  aieli  bei  der  Behandlung  von  Kilchsaure- 
äthyUther,  oder  andi  wobl  von  Ifüchsänreanbydrid  mit  Ammoniak.  Es 
stellt  farblose,  bei  74^  sehmeliende  Erystalle  dar,  welche  in  Waaeer  and 
Alkohol  löslich  sind. 

Secundäre  Laotamide  sind: 

CsH»0     CONH9  HO  CONHGiH» 

CH  GH 

^Ht  CHs 
Aethyllactamid  Lactftthylamid 
(Lactamethan) 

2.  AethylenmÜcliflAiire.  FazaaiildMiire.  Fieiaotunllehsftnre ; 

CH,OH 

GH«  . 

COOH 

Kommt  mit  der  Gährnn^s-  oder  Aethylidenmilchsäure  in  den  äusse-  Fleisch- 
ren  Charakteren  übereiu,  nur  ist  sie  opti sch -activ  und  lenkt  die  Pola- 
risationsebenc  des  Lichtes  nach  rechts  ab.  Sie  unterscheidet  sich  aussor- 
dem  von  der  Gährungsmilchsäurc  durch  ihre  Oxydationsproducte  bei  der 
Behandlung  mit  chi'omsaurom  Kalium  und  Schwefelsäure,  wobei  sie  Mal on- 
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ainre  (t.  unten)  liefert,  wihrend  die  GÜmmgunilehsinre  AmeiMnaftore 
ond  EarigsiVTe  giebt;  endlich  durch  Kryetallfenn,  Kiyetallwe wei  gehelt 
und  LösHohkeitsTerhiltnine  ihrer  Salse  nnd  ihre  BfldnngBweiaen.  Beini 
Erhitsen  »nf  130^  C.  Terwandelt  nch  die  Fleiachmilohtänre  in  Lactid, 
worana  durch  Kochen  mit  Waaaer  G&hnmgamilchaäure  erhalten  wird. 

Fieiooh-  Die  fleischmilchBauren  Salze  sind  ebenfalls  optiach-activ,  lenken 

niUchMtir«  j^^j^       polariairten  Lichtatrahl  nach  linke  ab. 

Fleischmilchsaurer  Kalk  krystaliisirt  mit  nur  4  MoL  Kryst&llwasMr, 

und  ift  in  Wao'j^'r  »rliwuTigur  löslich  wie  der  ^'iihrunr'sniilch**aurp  Kalk. 

F 1  e  1 8  (■  h  III  i  1  c  h  s  a  u  r  PS  Zink  krystallisirt  mit.  nur  'J  ^Inl.  KrystalhvivssiT. 
und  i»t  iji  Wasser  und  Alkohul  weit  lüsUclier  wie  das  gähruagsmilchsaure  Ziuk- 


Fleitehmilelisanres  Kupfer  bat  1  MoL  Kryttallwaasar  mehr  wie  daa 

gähmngsmileluaure  Kn]>f>'i>a1z,  krystalUsirt  nur  in  kleinen  Kryotallwarzen,  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohul  leichter  löslich.  Ks  zersetzt  sich  sdum  bei  14U"  C. 
unter  Abscheidung  von  Kupferoxydiü,  wälireud  das  gälirungsmiiclisaure  tialz 
erst  bei  200^  C.  Zersetzung  erleidet. 

V«f-  Vorkommen.    Die  Fleischmilchsänre  findet  sich,  wahrscheinlich 

kanMtt.  neljen  Gnhruiififsmilclisäure,  im  freien  Zustande  in  den  Muskeln  nach  ihrem 
völligen  Abst»'r})en,  in  der  Galle  und  vielen  Drüsensäften,  zuweilen  auch 
im  Harne.  Sie  Bcbeint  in  ihrem  Vorkommen  auf  das  Xbierreicb  beschränkt 
za  sein. 

Biicinnn  Hililuiig  und  Darstellung.    Die  wichtigeren  Bildungsweiseu  der 

■t«'uung[      FleischmilchsUure  sind  nachstehende: 

1.  Man  verwandelt  Aethylenalkohol  durch  Behandlung  mit  Salz- 

aAnre  in  Aethylenozychlorid,  l!>,!.^^,^S  dieaea  durch  Einwirkung  von 

fCH  OH 

Cyankalinm  in  Aethylenoxycyanid,  j^j^^^*       kocht  letatereamit 

Kalilauge,  wobei  es  sich  unter  Enivickelung  von  Ammoniak  in  Aethylen- 
milchBäure  verwandelt: 

(CHjOH  .  (CHjOH 

I  I  +  2HaO  =  {  •  4-  NHa 

ICHjCN  ^      *         ICHtCOOH  ^  * 

Aethylenoxycyanid  Aethylenmilchafture 

2.  Man  erhält  Aethylenmilchalure  neben  etwas  AcryhAure,  wenn 
man  ßetajodpropiona&nre  (vergl.  S.  164)  mit  galkmUdi  koeht  (rcsp. 

*    das  Kalkaals): 

CH,J  GH)OH 

CHa      +   H,0  =  CH,      +  HJ 

COOH  COOII 

DotajntljiropiouHiiure  AethylcnniilchRflure 

pantcUaag.  Zur  I>arst('Ihing  dfv  Fleischnnlchsäure  latigt  man  zerliackt«'s  Fleisch  mit 
kall«ni  Wa»t«er  au»,  versetzt  mit  Barytwassor  und  dampft,  nach  Abscheiduug 
Um  Albuniiu  dareh  Kochen »  die  filtrirte  FlftaaigiEflit  aar  8yrupcoaai8t«ns  ein. 
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verRetzt  den  Rückstand  mit  Scliwefelsäure  und  srhüttelt  mit  Aether,  welcher 
die  FleiflGhmUclifläaro  löst,  und  beim  Verdunsten  im  WaHserbade  als  gelbliche, 
syrapartige  FlüwfgkAit  snrQokUyat. 

Zur  Struotiir  derMilohaftaren.  IHe  beiden  isomeren  Milchs&Tireii  eignen  Thcor»- 
sich  trcflriich  dazu,  an  die  Theorie  der  chemischen  Structur  den  Maassstab  der 
Thataacheu  aiizuk'gHn.  Da»  Verlialten  derspUipn  zeigt  unwiderleglich,  dass  heide 
Säuren  die  gleiche  empirische  Formel  besitzen ,  fernerhin ,  dasH  «ie  beide  eine 
HjdroxyN  and  eine  Carboxylgruppe  enthalten,  verbunden  mit  einem  Kohlen- 
wassentoff  O1H4.  Da  mm  der  Onind  ihrer  Venehiedenheit  w«der  in  der  By- 
drozyl- noch  in  der  Ca rboxylgmppe  gesucht  werden  kann,  die  beiden  gemmneam 
ist,  HO  jnuss  er  in  der  Vertheihing  des  Wasserstoffs  der  Atomgruppe  foll,  liej^on. 
Nun  sind,  wie  wir  bereits  8.  32  und  233  gezeigt  liaben,  nicht  nur  allein  zwei 

ICH  fOH 
I   ^  Aethylen  und  I  1'  '  Aethy- 
cHj  Ich 

liden  theoretiseh  möglich ,  sondeni  ea  liegen  andi  «acperimenteUe  Beweise  für 
die  &dfltaiB  beider  Modificationen  tot.  Es  liegt  daher  die  Terarathnng  nahe, 

fCH„ 

die  eine  Milchfläure  möge  den  Kuhleuwasserstoff  l  i      (Aethy  liden),  die  an- 

fCH-  , 

dere  den  Kohlenwasserstoff  {  i      (Aethylen)  mit  OH  und  COall  verbunden 

entlialten.  Kin  genaueres  Studium  der  beiden  Milchsäuren  steht  mit  dieser  An- 
sicht in  vollkommener  Uebereinstimmung ,  imd  führt  zu  den  oben  gegebenen 
Stmctnrformeln  der  beiden  Milchsäuren,  welche  nicht  nur  die  verschiedene 
TerCheilong  des  WaaaerttoA  in  C^Hi  dentlieh  machen,  sondern  einen  damit 
zusammenhängenden  weitereu  T^ntcrsclued  beider  Säuren  aufzeigen«  In  der 
AethylidenmilchsUnre  ist  nämlicli  die  Hydroxyl-  und  Carboxylgruppe  an  ein 
und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gelagert,  in  der  Aethylenmilchsäure  dagegen 
gehört  die  Hydroxylgruppe  einem,  die  Carboxylgruppe  einem  anderen  Kohlen* 
stoflktome  an.  Die  Bildnngs-  und  Umaetzungsweisen  beider  Säuren  machen  in 
der  That  diese  Btmetor  in  hohem  Grade  vahrsoheinlieli.  Man  erhält  Oährangs- 


milchsäure  aus  Aldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure.    Aldehyd  aber 


■  ICHO* 


kann  als  Aethy  lid  »-Tioxyd  betrachtet  werden.  Es  liefert  ferner  dieGübnmgs- 
milchsäure  bei  der  trockenen  Destillation,  mid  l)ei  der  Behandlung  mit  Braun- 
Htein  und  Schwefelsäure  neben  Kohleuoxyd  und  Kohlensäure  reichliche  Mengen 
von  Aldehyd. 

Sie  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  anf  Alphabrom- 
Propionsäure,  wo  ein&cher  Austausch  von  Cl  gegen  OH  Aethylidenmilch- 
säure  liefern  muss. 

Endlich  spricht  auch  für  die  in  Frage  stehende  Structur  der  fiahrungt«- 
milchsHure  der  üebergang  des  Propylenalkohuls  in  Gähruugsmilchsäure,  da 
dieser  dann  einsehr  natürlicher  ist,  wenn  wir  die  wahrscheinlichste Struc- 
torftnrmel  des  Propylenalkohols  der  Betrachtung  zu  Qnmde  legen: 

CH,  (CH, 

CHOH  jcHOH 

Propylenalkohol  Qährangsmilchsänre 

Die  Fleischmilohsänre  dagegen  «rhält  man  ans  Aethylemverbin» 
dnngen,  nnd  zwar  bei  der  Behandlung  von  A  ethylenoxycy  anid  mit  Alka- 
lien, iSnmer  ausBetajodpropionsänre  durch  Behandlung  mit  Alkalien,  wobei 
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ein&oher  Anatanaoh  Ton  J  gßgßoi  OH  ebealMb  Aethyleamilchtinre  liefern 
mius,  wenn  man  nicht  Umlagermig  im  Molekül  arnifthmwi  will,  woca  nichts 

veranlassen  kann. 

Zu  (iuM.steu  der  Strurturfurnielu  beider  SiiuröU  »priclit  schliesslich  anch 
uocb  ihr  Verhalttiu  bei  der  Oxydatiou  durch  KHliumchroiuai  uud  Schwefelsäure. 
OähnuignmlchiftiiTe  liefert  nimlich  swei  8&iuren:  EtsigtäureiuidAineifen- 
aäure,  Flaiaclunilchaiare  giebt  die  ihr  xogehörige  Säure  der  Ozalallarereibe, 
nimlich  Malontftnre: 


ICH. 

jcHOH  + 


O  = 


IGOOH 
Oabrongamileluftiire 

CH,OH 

in,  + 

COOH 
FJeiachmilchaftare 


COOH 


CHOOH 


nre 


80  =s 


COOH 

6h, 

COOH 
Malonaäure 


Oxy  butterüäureu. 

Theoretisch  lassen  nch  nicht  weniger  wie  f&nf  isomere  Oxybntter- 
sänren  Toraossehen,  von  denen  drei  bekannt  sind: 

L  u.  ni. 

9"=»  7*^»  CHa  CH, 

CH,  ClIüU  \/ 

CIIOII  (JHi 

COOH  COOH  COOÜ 

Alphaoxybatters&ore    Betaoxybntter-  Oigrisobuttersänre 

sftnre 

Aipiiaoxy.  I.  Alphaoxybnttersänre,  deren  wahrscheinliche  Stmctor  die For- 

i>nttcr»»urc.        j  jjugjpüyi^^^  bildet  sich  beim  Kochen  von  Monobrombuttersäure  mit 

Barythydrat.  Farblose,  sternförmig  gruppirtc  Nadt  in  oder  Prismen.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  sublimirbar.  Schmilzt  bei  43^  bis  44® 
und  ist  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Ihre  Salxe  sind  wenig 
gekannt. 

BeUAxybttt-  IL  Betaoxy  butterstture,  der  man  die  StracturformelJI.  zuertheilt, 
unäuro.      ^ird  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nasccndi  auf  Acetylo- 

essigiitlu  r,  aber  auch  synthetisch  aus  Propylt'uoxychlorid  durch  Behand- 
lung mit  Cyunknlium  und  Kochen  des  gebildeten  PiH)pyk'noxycyanide8 
mit  KalilauL'c  t  rlialteii.  Ans  dieser  Hildungsweise  ist  ihre  wahrscheinlich«? 
Structur  ahyelt  ilet ,  da  die  Structur  des  Propylenuxychloridea  kaum 
zweilelhalt  sein  kann: 
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CH:, 

CIIOH 


I. 


-I-    KCN  = 


cuon 
cii.cn 


f  KCl 


CHjCl  • 

Propylenoxy-    Gyankaliam  Propylen« 


Chlorid 


Qzycyanid 


n. 


CH, 
CÜOU 


+    2H,0  = 


CHa 

öhoh 


+  NH, 


Propylenoxycyanid 


COOII 
Betaoxybuttersüure 

Diese  Säare  ist  eiue  farblose,  stark  saure  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischbare  dickliche  Flüssigkeit.    Noch  wenig  sti^lit  t. 

III.  Oxyisobuttersäure  der  Formel  III.  entsprechend,  wird  auf  OsjiMbat- 

inelirfache  Weise  erhalten:  1.  Ik'iin  Kochen  von  Hroniisobuttorsäure  ( vorgl. 
S.  109)  mit  Barytwasser.  2.  Bei  der  Einwirkung  von  Blausiiure  und 
verdünnter  Salzsäure  auf  Aceton  (Acetonsäure).  3.  Bei  der  Behandlung 
von  Auiylenalkoliol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Butyllactinsänre). 
4.  Beim  Erhitzen  von  Oxaisäure-Mttliyläther  mit  Metliyljodid  und  Zink, 
und  Behandlung  des  Prodactes  mit  Wasser  oder  mit  Alkalien  (Dimeth- 
oxalhä  urc). 

Diese  Säure  krystallisirt  in  langen  zerfliesslichen  Prismen,  die  bei 
+  79°  erst  schmelzen,  aber  bei  Yorsichtigem  Erhitzen  schon  bei  -f~  ÖO^ 
sahUmiren.  In  allen  Yerhiltnissen  in  Vasaer  lödich.  Ihre  Sake  sind 
nun  Thdl  loystallisirbar.  Das  Barynm-  nnd  das  Kalinmsals  sind  in 
Wasser  leicht,  das  Zinksais  darin  schwer  Idslich.  Bei  yorsichtigerOxydation 
mit  Kalinmdichromat  nnd  Terdflnnter  Schwefelsäure  liefert  die  Oxyiso> 
bnttersinre,  wie  ihre  Stmctor  es  erwarten  l&sst,  Aceton,  Essigsäure 
nnd  Kohlensänre. 


OzyTaleriansäuren. 

Es  sind  zwei  Säuren  dieser  Formel  liekannt,  über  deren  Structur 
jedoch  vollkommen  genügende  Anhaltspunkte  nicht  gegeben  sind. 

1.  Alpbaoxyvaleriansäure:  p  JOH 

(Valerolactinsäure)  ^^^^'^  |COOH  ' 

KrystalliHirt  in  grossen  rectangulüren  Tafeln,  die  sehr  leicht  loslich,  Aiphaux^- 
aber  an  di  r  Luft  nicht  zertlies.Hlich  sintl.     Leicht  löblich  auch  in  Alkohol  «Aur«. 
und  Aether,  schmilzt  bei  Öü"  und  verflüchtigt  sich  schon  bei  lUU",  wie 
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68  scheiut,  ohne  Zersetzung.  Ihre  Salse  mit  1  At.  ein  werthiger  Metalle 
sind  meist  gat  kiyetaUitirbar  und  aam  Thml  wenig  Idslich.  Man  erhält 
diese  Säure  durch  Einwirkung  yon  Silberozyd  und  Wasser  auf  Brom- 
oder Ghloryalerians&ure  bei  höherer  Temperator.  Wie  es  scheint  aber 
auch  beim  Erwärmen  yon  Ozalsftnre-Aetbyläther  mit  Isopropyljodid  und 
Zink,  und  Behandlung  des  so  gebildeten  Aethers  der  Säure  mit  Wasser. 

2.  Oxyisovaleriansäure:      ,     i  •  i-  l  \/ 
(Aethomethoulsäure)     wahrschemhch       coH  . 

GOCH 

Farblose,  leicht  lösliche,  bei  63*  sdimeÜEende  und  leicht  uniersetst 
sublimirende  Krystalle,  auch  in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich. 
IHese  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  Ton  Ozalsäure-Aethyläther  mit  einem 
Gemisch  yon  Methyl-  und  Aethy^odid  und  Zink,  und  Behandlung  des 
Productes  mit  Wasser. 


Oxycapronsäuren. 
CoHijO^« 

Es  sind  ebenfaUs  swei  Säuren  dieser  Formel  bekannt.  Nämlich: 

iOH 
COOH  * 

Farblose  Xadeln,  die  bei  73°  C.  schmelzen  und  schon  bei  etwa  100* 
subiimiren.  In  Wasaer,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Bei  längerem 
Erhitaen  zerfällt  sie  in  Wasser  und  ein  krystalliuischtis,  noch  nicht  weiter 
untersuchtes  Anhydrid.  Giebt  mit  Basen  zum  Theil  krystallisirbare,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salze.  Das  Zinksalz  krystallisirt  in  seide- 
glänzfndfii  Schuppen.     Die  Alkalisal/e  sind  nicht  krvstallisirbar. 

Man  orhiilt  die  Leucinsiiure  durch  Kin Wirkung  von  salpetriger  Säare 
auf  Amidocapronsäure  (Leucin): 

^^''"{coOH    +  HN^«  =  <^H«0  (coOH  4-H,0--|-2N 
Lencin  Leocüuänre 

Ct^s  ^2  Ufr 

2.  Isoleucinsäure:        ,     i  .  i 
(Isoxycapronsäure)     wahi-scheinUch         cOH  • 

COOH 

Farblose,  bei  74*5*  schmehtende  Krystalle.  Sublimirt  aber  schon  bei 
100^  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  auch  in  ihren  übrigen  Charakteren 
derLeucinsäure  sehr  ähnlich.  Giebt  bei  vorsichtiger  Oxydation  Diäthyl- 
keton  (Propion),  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Salssäure  neben  Aethyl- 
orotonsänre  (TergL  S.  221),  was  sowie  auch  ihre  Bildnngsweise  obige 
Structur  wahrscheinlich  macht. 
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Neben  Oxyvalerianiäiire  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Ozal- 
Bftnreäthylftther  mit  Isopropyljodid  und  Zink  der  Aether  der 

OaHj  GiHt 

Ozyisocaprylsäure:  CsHisOa,  wahrscheinlich      ^'o^H  * 

GOOH 

Farblose,  feine  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  oxyi-«.- 
Alkobol  nnd Aether;  schmilzt  bei  110  bis  III*'  und  verflAchtigt  sich  mit 
den  Wasserdämpfen.    Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitst,  unsersetzt  anbli- 
mirend.   Liefert  snm  Theil  krystallinrbare  Salse. 


B.  Zweiwerthige  zweibasbche  Säuren  der  Formel  CBUsn.tOi. 

Oxalsäurereihe. 


Die  in  diese  Reihe  gehörigen  Säuren  sind  folgende: 


Oxalsäure    .    .  • 

,    i   .    C>  Iii  O4 

Bernsteinsäure .  . 

,    .    C4  Hß  O4 

Brenzweinsäore  . 

.    .    C5  Hg  O4 

Adipinsäure    .  . 

.   ,    Cg  H10O4 

Snberinsäure  .  . 

.    .    Ca  Hh04 

Azelainsäure    •  . 

,      .      Cg  H1CO4 

Sebacinsäure   .  . 

.      .  C10H18O4 

Brassylsäure    ,  . 

.      •  C11II20O4 

Roccellsäure    .  . 

.      .  C17HJ2O4 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  zweiwerthig  und  zweibasiBchf 
d.  h.  sie  enthalten  zwei  extraradicale  Wasserstoffatome,  von  denen  jedes 
einem  Hydroxyl  angehört,  welches  mit  dem  Radicnl  der  Kohlensäure  CO 
verbunden  ist.  Sie  enthalten  mit  anderen  Worten  die  Cnrboxylgruppe 
COOH  zweimal,  und  sind  daher  z  wei  wert  Iii  ge  Dicarbout^äuren. 

So  wie  man  die  Radicale  der  fetten  Säuren  in  ein  einwerthiges  A  1- 
koholradical  uudCarbonyl  auflösen  kann,  so  kann  man  die  Radicale  der 
zweiwerthigen  Säuren  der  Milchsänrereihe  in  ein  zweiwerthiges  Alko- 
holradical  und  in  Ca rbo nyl  aullosen.  Von  dem  gleichen  Standpunkte  aber 
erscheinen  die  Radicale  der  Oxalsäurereibe  aus  eiueni  zweiwerthigen 
Alkoholradical  nnd  zwei  Carbonylen  zusammengesetzt.    Z.  B.: 


C-iH/ 


C2H4" 

CO 


ICO 

CO  CO  ""^  (CO 

Propionyl  Lactyl  Suoeinyl 

IKe  Sfturen  der  Oxakiurereihe  sind  nur  in  ihren  kohlenstoffibmeren  Eigen- 
(rUedem  genauer  stndirt,  wfthrend  es  bei  einigen  der  kohknstoffireieheTen  *^^'*^*^ 

V.  Ooriip>B«t«B«s,  OigMiiMli«  Oh«nto.  |g 
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zweifelhaft  ist  ,  ob  sie  auch  rationell  in  diese  Reihe  gehören.  Es  sind 
feste,  krystallisirharo,  nichtflüchtige  starke  Säuren,  welche  hei  vorsichtigem 
Erhitzen  unter  Wasscrvcrlust  in  ihre  Anhydride  übergehen,  die  Kohlen- 
säure aus  ihren  Salzen  austreiben  und  meist  sehr  bestündig  sind.  Ihre 
Derivate  sind  im  Allgemeinen  jene  der  Säuren  überhaupt,  doch  macht 
sich  auch  bei  ihnen  der  zweibasische  Charakter  geltend,  daher  wir  sie 
näher  betrachten  wollen. 

1.  Die  Säuren  der  Reihe  bilden  wie  alle  zweibasischen  Säuren  über- 
haupt zwei  Reiben  von  Salzen.  IHe  neutralen  Salze  entstehen,  wenu 
beide  Wassersteflktome  der  Oarboxylgruppen  dnreh  Metalle  ▼ertreten 
werden.  Die  tanren  Salsa  dagegen  resnltiren  ans  der  Vertretung  eines 
eztraradiealen  WasBerstoffiitomee  durch  ein  MetalL   Z.  B.: 

(cOOH  ICOONa  (cOONa 

Bemsteinafture       Neutrales  bemstein-     Sauree  bemstnn- 

saures  Natrium         saures  Natrium 

2.  Die  Sauren  der  Reihe  bilden  aber  auch  zwei  Reihen  von  Aethem. 
Neutrale  zusammengesetste  Aether  und  saure  zusammenge- 
setste  jlether,  sogenannte  Aetherafturen. 

Die  neutralen  suaammengesetsteiiAether  entstellen  durch  Vertretung 
beider  eztraradicsler  Waaaeistoffatome  durch  einwerthige  Alkoholradi- 
oale; die  Aetherafturen  durch  Vertretung  nur  einea  deraelben.  Die  erateren 
aind  yOllig  neutrale  Verbindungen,  die  letsteren  dagegen  beaitsen  noch 
saure  Eigenaohaften  und  den  Charakter  einbaaiacher  Säuren,  da  aie 
noch  eine  Carbozylgmppe  intact  enthalten.   Z.  B.: 

p  „  /COOCaHj  p  „  /COOH 

*^^IC00Q|H,  ^"*lC00C|,H, 
Bemateinsfture-Aethylftther  Aethylbemsteinsfture 

3.  Die  Säuren  dieser  Reihe  büden  endlich  zwei  Reihen  Ton  Ami- 
den:  eigentliche  Amide,  d.  h.  Verbindungen,  in  welchen  beide  ertra- 
radicale  Waaseratoffatome  durch  NHj  (Amidgruppc)  subatituirt  aind  und 

Amina&uren,  aua  der  Vertretung  nur  einea  ertraradicalen  Was- 
aeratoffatomea  heirorgehen,  und  daher  ebenfalla  noch  eine  intacte  Csr- 
bozylgruppe  enthalten.  Sie  eracäheinen  demgemftaa  ala  einbasische  Säuren. 

4.  Die  Anhydride  laaaen  aich  znmTheil  durch  einfacheaErhitsen 
der  Sfturen  erhalten,  demnach  in  analoger  Weise  wie  die  Anhydride  der 
sweiwerthigen  Monocarbonafturen,  durch  Auatritt  nftmlich  von  1  MoL 
Wasser.  Aber  auch  durch  Behandlung  der  S&uren  mit  Phosphorehlorid 
werden  einige  Anhydride  der  Reihe  erhalten.   Z.  B.: 

C^II^jcooH    +  =  ^^"^{co^^  +  ^'^^^  +  2^^* 

Bemsteinsäure  Bemsteinsaureanhydrid 
Die  Bildung  der  SAurechloride  und  Snlfonsfturen  bietet  nichts 
£igenthümliche8  dar. 
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Die  Bildnngiweiflen  der  Säuren  der  Oxalsänrereihe  sind  mehr^Mslie. 

1.  Vor  allem  erBchnnen  sie  theoretisch  als  die  den  primftren  swei- 
werthigen  Alkoholen  der  Formel  CnHmO^  sngehörigen  sweibasischen 
Bweiwerthigen  S&nren,  welche  ans  erstoren,  oder  ans  den  intermediSren 
einbasischen  sweiwerthigen  Sftnren  (OzysftnrenX  dnrch  Oxydation  sich 
bilden  sollten.  Es  sind  aber  nur  swei  anf  derartige  Weise  erhalten:  die 
Oxalsäure  ans  Aethylenalkohol  nnd  ans  Glyools&nre,  die  Ifalonsänre  ans 
Aethy  lenm  ilchsäur  e. 

2.  Kine  weit  allgemeinere  Bildungsweise  dieser  Säuren  ist  die  Oxy- 
dation der  fetten  Säuren,  der  Oelsäure,  der  Neutralfette  und  anderer 
kohlenstoffreicher  organischer  Verbindungen  durch  Salpetersäure. 

3.  Auch  durch  Tornchtig  geleitete  Os^dation  der  Kohlenwasserstoffe 
CnHjn  mittelst  übermangansanren  Kaliums  werden  neben  fetten  Säuren 
mehrere  Säuren  der  Oxalsäurereihe  gebildet. 

4.  Man  erhält  diese  Säuren  weiterhin  bei  der  Behnndlunf?  dor  Cya- 
nide der  zweiwerthigen  Alkoholradicale  CnH^n"  "'it  Alkalien;  so 
erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Aethylencyanid  mit  Alkalien 
Berns  teinsäure : 

CN  COOH 

6,H«   +   4H,0   =  C,H4    -f  2NHt 

GN  COOH 
Aethylencyanid  Bemsteinsäure 

5.  Auch  aus  Monocyansubstitutionsderivaten  der  fetten  Säuren, 
daher  Yerbiuduugen,  welche  uur  einmal  Cyan,  aber  bereits  einmal 
Carboxyl  enthalten,  können  Säuren  dieser  Reihe  dargestellt  werden. 
Behandelt  man  Honochloreengsäure  mit  Cyankalium,  so  erhält  man  Mono- 
cyanessigsänre,  diese  mit  Alkalien  gekocht  liefert  Malonsänre: 


CH,CN     ,     ^„  ^ 
I  +   2H«0  = 

COOH     ^  ^ 


COOH 

CH,       +  NH, 

COOH 
Malen  saure 

Von  der  Oxalsäurereihe  aus  kann  man  durch  verschiedene  Reactionen  Die 
in  die  Reihe  der  fetten  Säuren,  in  die  Oelsäurereihe  und  in  die  Milch- 
Säurereihe  gelangen.  Jetl'sau^a, 

Bei  der  Bohandhmg  mit  Jodwasserstoff  verwandelt  sich  z.  B.  Bern-  sfture„'"ier 
?^toinsäure  in  Buttersäure:  Oxalsäure  izelit  durch  Wasserstoff  in  V.*'!',""'* 
statu  vasccndi  in  Gl  vcol  säure  und  Essigsäure  über:  es  ündet  dabei 

I-   1  1  wandelt 

Abspaltung  von  Kohlensäui«-  statt.  werde«. 

Säuren  der  Milchssäurereihe  erhält  man  (vergl.  oben  S.  271  u.  272) 
bei  der  Behandlung  von  Oxalsänreäther  mit  den  Jodiden  des  Methyls, 
Aethyls  und  Zink,  und  die  so  erhaltenen  Säuren  gehen  hei  der  Behand- 
lung mit  Phosphorchlorur  iu  Säuren  der  Oelsäurereihe  über. 

18* 
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Geht  maa  auf  die  StammkohlenwMMntoffo  snrflek,  ao  kaan  man 
die  SAaren  von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Snmpfgasreihe  durch  Ver- 
tretung zweier  Wasserstoffatome  durch  zwei  Carboxyle  ableiten,  oder 
man  kann  sie  als  fette  Säuren  betrachten,  in  welchen  ein  intraradi- 
oalea  Wasaerstoffatom  durch  Carboxyl,  CO|H,  eraetst  ist 


Oxalsäure. 
Syn.  Kleeiftnre. 

H2 1 


02 


COOK 


I 


GOOH 


OsalOai«.  Farblose,  durchsichtige,  schiefe  rhombische  Säulen,  geruchlos,  stark 

sauer  schmeckend  und  an  der  Luft,  indem  sie  2  Mol.  Krystallwasser  ver- 
lieren, zu  einein  weissen  Pulver  zerfallend.  Die  krystallisirte  Säure  hat 
demiijuli  die  Formel:  (\iH..()4  +  -H.>0.  Die  Siiure  löst  sich  in  9  Thln. 
kalten  Wassers,  leichter  in  kochendem  und  ist  auch  in  Alkohol  Kislich. 
^Vird  sie  vorsichtig  aul"  150'^  bis  160"  C.  erhitzt,  so  schmilzt  sie  und 
snbliniirt  zum  Theil  unzersetzt,  findet  aber  das  Erhitzen  rasch  statt,  so 
zersetzt  sie  sich  bereits  bei  120"  bis  130*^C.  sehr  lebhaft  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser,  während  gleichzeitig  auch  Ameisensäure  gebil- 
det wird.    Diese  Zersetzungen  erläutern  folgende  Formelgleichungeu : 

CjHaO^   =   COg   -|-  CHgOa 
Oxalsfture  KohlensAure  Ameisensäure 
CH,0,  SS  00  -}-  H|0 
Amelsensftnie  KoUanozyd  Wasser 

WioMigwM        Dieeelbe  Zeraetzung  erfthrt  aie  durch  das  Sonnenlicht  in  LOsung 
z«rMtsiiii*  1^  Gegenwart  Ton  Uranoxydsalsen.   Oxydirende  Stoffe ,  wie  Braunstein, 
Bleisaperoxyd,  Salpeteraäure,  Ghromaäure  Terwandeln  die  Ojudsfture  in 
Kohlenafture.   Concentrirte  Sohwefdafture  zerlegt  aie  beim  Erwlrmen  in 
gleiche  Volumina  Kohlensäure,  Kohlenoxydgaa  und  in  Waaser: 

CaHaO^  =  COj  -|-  CO  -f  H3O 
Oxalsäure 

Phoaphorchlorid  giebt  mit  Oxalsäure  erwärmt,  neben  Kohlensäure, 
Kohlenoxjrd  und  Salzsäure  Phoaphoroxyehlorid: 

C2Ha04  4-  PCI5  =  COj  +  CO  -f-  2HC1  -I-  PCflgO 

Praktische  Auf  die  Eigeuschail  der  Oxalsäure,  beim  P^rhitzen  mit  Schwefelsäure 

JiTiTdttvon.  i°  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zu  zerfallen,  gründet  sich  eine  Methode 
JioTkS-  d®*"  Darstellung  des  Kohlenoxydgases,  vergl.  Bd.  I,  4.  Aufl.  S.  334. 

dt'H  Phon-  Das  verhaltt^n  aer  Uxal-Mune  gegeu  oxydiroudo  Agentieu  benutzt  nmn  zur 

«htoridikimd  Werthbestimmung  dea  Braunstein«  oder  Mangansuperoxydes.  Der  Sauer* 
BnunaMn*  utoff  des  letzteren  bOdet  mit  der  Oxalsäure  Kohlemäurs,  nach  dar  Vormal- 

probt. 
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glaiehtmg:  C^H^O^  -f  MnOi  =  SGO^      MnO  +  HaO,  mit  Worteo:  ffir  je 

.1  Mol.  Braunstein  werden  2  Mol.  Kohlenifton  Mitwickelt ,  oder  in  Zahlttn  ans* 

gediiirkt:  rTPwichtÄtheile  Kohlerifäure  »mtsprechen  87  Theilen  Braunstein. 
Kenut  man  dahnr  das  Gewicht  der  aus  einem  Geineuge  von  Braunstein,  neu- 
tralem oxal«aureui  Kalium  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
wickdten  Kahlemänre,  so  kann  man  daraus  den  Procentgebalt  eines  käuflichen 
BnonelAiiie  an  reinem  Bnpeitnyd  leicht  berechnen. 

Die  Oxalsäure  ist  unter  den  organischen  eine  der  stärksten  Säuren, 
sie  röthet  Lackmus  stärker  als  andere  Pflanzensäuren,  und  treibt  die  Koh- 
lensäure und  viele  andere  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus.  Ihre  Salze  sind 
in  mebi^acher  Beziehung  wichtig.  Wir  werden  sie  weiter  unten  ausführ- 
licher besprechen. 

Die  Oxalsäure  ist  endlich  ein  sehr  heftiges  Gift,  ein  Umstand,  der  iMeuoi- 
leieht  praktische  Bedeutung  erhalten  kann,  weil  sie  nach  dem  Habitue  der  SSS.^ 
Krystalle  leicht  mit  Bittersale  Terweehselt  werden  kann,  und  in  der  Technik 
mdurfisch  angewendet  wird,  so  nementlich  als  Enlevage  in  der  Kattun- 
dmckerei  und  xum  Bleichen  des  Strohs;  auch  in  der  analytischen  Chemie 
findet  sie  sur  Nachweisung  des  Kalks  Anwendung. 

Vorkommen.    In  der  Natur  sehr  verbreitet.    Zwar  lindet  nie  sich  Vorkom- 
nur  selten  frei  (in  Boletua  sul/urcus),  aber  desto  häufiger  in  Gestalt  oxal-  0^g"'ojua. 

saurer  Salze,  als  Kaliumsalz  inOxalis-  und  Rumexarten,  als  Natrium-  ■fnr«  i«t 

.  .  ,        ,    eine  dar  In 

salz  iuSalicornia-  und  Salsola arten,  ganz  besonders  häufig  aber  als  dwir«»nr 

oxalsaures  Calcium  tbeils  gelöst,  theils  in  den  Zellen  in  Krystallen  abge-  aten  Sinrtn. 
schieden.   In  Krystallen  findet  sich  letzteres  Salz  besondere  reichlich  in 
der  Bhaharberwureel  {Rheum)  und  in  vielen  Flechten. 

Im  Thierreich  findet  sie  sich  immer  nur  an  Kalk  gebunden,  meist 
jedoch  in  Terhältnissniftssig  geringer  Menge.  Man  hat  Oxalsäuren  Kalk 
gefunden:  im  Harne,  undswar  im  normalen  und  pathologischen,  Toraugs* 
weise  nach  dem  Genüsse  Tegetabilischer  Kahnmgsmittel,  nach  dem  Genüsse 
von  Sauerampfer,  moussirender  Weine  und  kohlensfturereicher  Biere,  so 
wie  nach  dem  innerlichen  Gebrauche  tou  doppelt-kohlensauren  Alkalien; 
femer  in  Hamaedimenten,  in  Blasensteinen  (eine  eigene  Glasse  derselben : 
die  sogenannten  Maulbeer  steine  bildend),  in  den  Ezcrementen  der 
Raupen  und  den  Gallengftngen  dieser  Thiere,  im  Schleim  der  Gallenblase, 
endlich  auf  der  Schleimhaut  des  schwangeren  Uterus.  Auch  im  Mineral- 
reiche ist  der  oxalsaure  Kalk  nachgewiesen  und  zwar  mit  Kalkspath- 
krystallen;  auch  nls  Kruste  auf  einem  Stück  einer  Marmorsäule  vom  Par- 
thenon. Dieser  Ueberzug,  als  Mineral  Tbierschit  genannt,  scheint  Yon 
Flechten  herzustammen,  die  auf  dem  K^iW^t»'^  yegetirten, 

Bildung  und  Darstellung.   Bildet  sich  bm  der  Einwirkung  der  biuihuu 
kochenden  Salpetersäure  und  des  schmelaenden  Kalihydrats  auf  die  «äu«^'! 
meisten  organischen  Verbindungen;  beim  Erhitzen  von  ameisen- 
saurem Natrium:  2  (CHNaOj)  =  CjNajOi  +  2  11,  sowie  bei  der  Oxydation  Kann  ciurch 
von  Natrinmacetat  in  alkalischer  Lösung:  C2U4O2  H-  30  =  C2H3O4  +  dorlcohicn- 
U}0.   Endlich  direot  aus  Kohlensäure  durch  Reduction  dersel-  im'^rei^eii. 
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ben  miUelst  N»triiimmetall8.  Leitet  man  über  geiobmolsenee  Natrium, 
oder  noch  bester  Uber  Kalimnamalgaiii  einen  rascbem  Strom  von  Koblen- 
sftnre,  so  findet  eine  beftige  Rednotion  statt  und  die  Masse  enth&lt  nun 
ozalsanres  Natrinm  oderKalinm.  Es  gelingt  also  die  Kohlens&are,  ein  so 
wichtiges  Nahrungsmittel  derPflanaen,  direct  in  eine  eminent  organisobe, 
im  pflanzlichen  Organismus  so  sehr  verbreitete  Säure  überzuführen.  Der 
Vorgang  erscheint  als  Reduction,  indem  2  Mol.  Kohlensäureanhydrid, 
durch  Austritt  von  0  in  Oxalsänreanhydrid,  CsHsO«  —  UfO  =  CiQ|, 
übergehen.  , 

Beil«  Art  Früher  hat  man  rlie  Oxalnäure  aus  dem  im  Sauerklee,   Oxalis  acetoselht, 

JJjJJ^JJ^    in  reichhcher  Menge  vurki)nim»*n(ien  Sauerkleesalz  diirgestellt,  cregen wärt iji;  aber 

gewimit  mau  «ie  fabrikmästtlg  durch  Erhitzen  vou  Sägespälmeu  mit  Kali-  oder 

Natronlijdrat. 

OsalMure  SalM.  Mit  Ausnahme  der  Salsa  der  Alkalien  sind  die 
Aii^ememet  meistou  oxahauTon  Salio  schwer  löslich  oder  nnlddidi  in  asser,  inWmn- 
üerb«ib«r.  '^^^  Oxalsäuren  Salze  unlöslich,  oder  sohwerlöslicb.  Beim 

01ühen  werden  sie  sftmmtUoh  zersetzt,  indem  die  Siure  in  Kohlensäure 
und  Koblenoxyd  zerAllt.  Eratere  bleibt  entweder  bei  der  Base,  oder 
auch  sie  geht  fort  und  es  bleibt  ein  Metalhn^,  oder  endlich,  es  bleibt 
regulinisches  Metall  zurück^  und  es  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure^  Auf 
letzterem  Terhalten  beruht  die  Beduction  des  Nickels  und  Kobalts  aus 
den  Oxalsäuren  Salzen. 
Neutraltx  Neutrales  oxalsaurea  Kalium:  C^K^O« -{- ^2^-    ^  Wancr  Isloht  lös» 

ImIwu^^*    liehe,  monokline,  farblo**e  Krystalle,  bei  160®  C.  ihr  Ki-j-stallwasser  vprlierend. 

Saures  oxalHaures  Kalium:   CjHKO^  -\-  H.^O.     In   kaltem  Wasser 
Sunr«  üxal-  »chwer  lösliche,  rhombische  Kristalle.    Dieses  Salz  itit  im  Safte  vieler  Oxalis- 
'iui'ium.      ondBumezarten  enthalten,  und  kann  daraas  durch  ein£Mhss  Yerdonaten  ge- 
wonnen werden«  Etwird  unter  dem  Namen  Kleesals  in  den  Handel  gebrach^ 
welclies  me}irfache  techniache  Anwendung  findet.  Zuweilen  besteht  das  käuf- 
liche Kleesalz  aber  auch  aus  übersaurem  Salz,  CgHKOi,  C2H2O4  -f~  -HjO, 
oder  letzteres  ist  wenigst-ens  beigemenf^t.  Dieses  letztere  Salz  von  stark  saurem 
Geschmacke  ist  in  Wasser  noch  schwerer  löslich,  wie  das  einfach  saure j  es 
bildet  trikliae  Krystalle,  welche  bei  128^0.  ihr  Krystallwasser  verlieren. 
Neutrale«  Neutrales  ozalsaures  Ammonium:  G|(NH4)|0|.  Farbloiie,  glänzende, 

A^IS^  rhombische  Kryatalle,  beim  Erwärmen  verwitternd  und  beim  Erhitzen  sich  in 
RMgeiu'in  ^^"'"''^  verwandelnd.  Ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  dient  zur  Nachweiauug 
d«r  siuJjtip  des  Kalks,  sowie  zur  Gewichtshestimniunp  desselben  in  der  analytischen  Chemie. 


nnwnts  4«-  Saures  oxalsaures  Ammonium:  C2H(NH4)04.  Gleicht  dem  vorigen, 
wMdung.  ist  aber  schwerer  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  liefert  es  Oxamid  und  Oxa- 
Saurcs  nuDsänre. 

oxaImotm 

AauBOBtan.       Oxaliaures  Calcium:  C^CtrO^  -f-  IHeeeBSalz,  welches,  wie  be- 

Oxaittaures    reits  oben  erwähnt  wurde,  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommt,  zum  Theil  in 
Calcium       jjyj^  Pflanzenzelleu  krvstallisirt,  wie  bei  Eheum-  und  Flechten  arten ,  ausserdetn 
i»t  in  der     auch  im  Harne  und  anderen  tliierischen  Flüssigkeiten,  auch  eine  eigene  Cla^48ü 
verbnite^'   Ton  Blasensteiuen  bildet:  die  sogenannten  Maulbeer  steine,  i»i  durch  Ver> 
mischen  der  Lösungen  von  Ohlorcalcium  und  oxalaauien  Alkalien  daxgertellt, 
ein  weisses  krystallinisches  Palver.  Bo  wie  es  in  Hamswdimenten,  in  den  Pflan- 
zen u.  s.  w.  vorkommt,  stellt  rs  mikroskopische,  zierliche,  glänzende,  das  Licht 
gtwrk  brechende  Quadrstootaeder  dar,  die  mitBiiefcouverten  Aehnüchkeit  zeigen 
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und  für  diesen  Salz  ganz  charakteriatiflch  sind.  In  Wasser,  kaltem  wie  warmem, 
in  Esfligsäurt'  und  Salmiak  ist  der  Oxalsäure  Kalk  ganz  unlöfllich ,  in  Mineral- 
BHuren  löst  er  ^ich  aber  auf.  Beim  Glühen  verwandelt  er  aicb  ohne  Schwärzung  ' 
in  kohlensauren  Kalk.  OxaiMurca 

Oxalsanres  Baryam  und  8trontinm  sind  in  Wasser  eben&lls  sehr 
Mreuig  lösliche  Salze,  oxalsanres  Magnesium  ]    t  »ich  in  Ammouiaksalzen  biim  r»- 
sehr  leioht  Das  oxalsaure  Silber  rasch  erhiut,  explodirt  mit  Heftigkeit.  *oh«p 

Oxalsäure-Methylftfher:  C|(CH8)2  04.  Grosse,  bei  51«  C.  schmel-  Ozaiaoi«. 
sende,  rhombische  Tafeln  von  aromatischem  Geruch,  bei  163<'C.  siedend,  ithscf^* 
In  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  löslich,  zersetzt  sich  aber  in  der 
wasserigen  Lösnng  sehr  leicht,  besonders  beim  Kochen.  Durch  kochen- 
des Wasser  und  durch  Alkalien  wird  der  oxalsaure  Methyläther  nämlich 
Bi'hr  leicht  in  Oxalsäure  und  Methylalkohol  zerlegt  ;  es  beruht  hierauf  eine 
Methode  der  Darstellung  reinen  Methylalkohols.  Man  erhalt  den  Oxalsäure- 
Metbyläther  durch  Destillation  gleicher  Theile  Oxalaäure,  Holzgeiat  und 
Schwefelsäure. 

Metliyloxalsäure:  C3H(CHj)04;  im  freien  Zustande  wenig  bekannt.  M.  tini 
Das  Barj'umsalz  krystallisirt  in  Tafein.   Ist  in  der  Mutterlauge  von  der 
Bereitung  des  Ozaleilnremethyl&thera  enthalten. 

OxaWiiM-iL0lliyliClier:  G|(CtH«)^04.   Oelartig«  Flflssigkeit  von  oxauaure- 

aromatischem  Geruch,  bei  165^0.  riedend.  Lost  sich  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser,  worin  er  untemnkt,  nicht,  zerfallt  mit  Waner 
allmAhlich  in  Alkohol  und  Oxalaftai«.   Specifl  Gew.  1093  bei  S^a 

Wird  durch  Destillation  von  saurem  oxalsanrem  Kalium  mit  AULohol  und 
Bchwefalflflore  dargestellt. 

Aethyloxalsäure:  CsH(C|H5)04.    Farblose  Flflssigkeit,  welche  Aethyi- 
rieh  beim  Concentriren  der  Lösung  zersetzt.  Das  Kaliumsalz  bildet  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Krystallsch Uppen.  Dasselbe  bildet  rieh  beim  Yermisohen 
weingeistiger  Lösungen  von  Osdsäare-Aethyläther,  und  einer  snr  toU- 
stftndigen  Zersetzung  unzureichenden  Menge  von  Kali. 

Auch  Oxalsäure-Amyläther  und  Amyloxalsäure  sind  dar-  oxaiaiar«' 
gestellt  Oxalsäure-,  Methyl-  und  Aethyläther  gewinnen  dadurch  AeÄyi 
ein  besonderes  Interesse,  dass  sie  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale 
und  mit  Zink  behandelt,  die  Aether  einer  Reihe  von  Säuren  liefern ,  die 
mau  als  Oxalsäure  betrachten  kann,  in  welchen  ein  zwei  wert  h  iges 
Sauerstoffatom  eines  Carbonyls  CO  durch  zwei  cinwerthige  Alko- 
holradicale vertreten  ist.  Diese  Säuren  gehören  der  ^lilchsäurereihe  au: 
C  0  0  H  C  (C  Hg)  (C  Ha)  0  H  C  (Cj  H»)  (C  Ha)  0  H 

COOH  COOH  COOH 

Oxals&ure  Dimethoxalsäure  Aethomethoxalsäure 

C(CH,),OH 
600H 

Diäthoxalsfture 
Es  sind  die  S.  271  u.  272  aufgeflOhrten  Isouxy  säuren. 
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N2  oder 


A^xTo  •    weiMeB,  geraGh-  und  ge- 


Ozamid:  U2 
H, 

schmaclEloies  PulTor,  nnldsUcIi  in  kaltem  Wasser  nnd  in  Alkohol,  in 
heissem  Wasser  wenngleich  schwierig  löslich.  Bei  Torsichtigem  Erhitaen 
snblimirt  es  nnsersetit.  S&nren  nnd  Alkalien  aerlegen  es  in  Ammoniak 
nnd  Ozalsinre.  Beim  raschen  Erhitsen  wird  es  nnter  Bildong  Ton  Koh- 
lenozyd,  Kohlensftnre,  Ammoniak,  Cyanwasserstoff  nnd  Carbamid  (Hnm- 
stoff)  zersetzt. 

Das  Ozamid  bildet  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  neatralen 
ozalsanren  Ammoniums:  C2(NH4).204  —  2  HjO  =  C2H4N202f  bei  Zer- 
setsung  des  Ozala&are'Aethyl&tbers  durch  Aimmoniak  und  auf  mehrfach 

andere  Weise:  so  wenn  man  mit  Cyangas  gesättigtes  Wasser  mit  etwas 
Aldehyd  vermischt,  ohne  dass  dabei  der  Aldehyd  eine  Veränderung  erlei- 
det: 2fCN)  4-  2H  .0  -  C,,  114X20.:  so  wie  bei  allmählicher  Einwirkung 
der  wässerigen  Lösunpon  von  Cyan  wasserst  oft'  und  Wasserstoffsuperoxyd: 
II2O2  "f"  2CN1I  =  (\.  H^NaOo.  Auch  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Mangansaperozyd,  Cyankaliom  and  etwas  Schwefelsäure  wird  Oxamid 
gebildet 

««cuu«iAre  Behandelt  man  Oxalsäure-Aethyläther  statt    mit  Ammoniak  mit 

Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylamiu,  so  erhält  man  die  secundären  Amide: 


C2O2") 
(CH3O2 
H2 


C,02"l  C,0,"1 
N,  (C,H5')2  N,  (CifluO»  N, 

H2I  H,J 


Ozaminsftnre:  \  >         .  Weisses  krystallinisches  Fnlver  yon  sau- 

(cor"  ' 


Bimetbylozamid         Di&thylozamid  Diamylozamid 

(CONH2 

ICH 

rem  und  dann  adstringirendem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  in  saures  oxalsaures  Animoniuiii 
verwandelnd.  Beim  Erliitzen  über  173°  C.  zersetzt  sie  sitli  in  Wasser, 
Oxamid  und  Ameisensäure.  Beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  wird 
sie  unter  Ammoniakentwickelnng  in  Ozalsäore  verwandelt.  Da  die  Oxa- 
minsftvre  noch  eine  Carbozylgrappe  enthAlt,  Terh&ll  sie  sieh  als  wahre 
einbasische  Sftnre  nnd  liefert Salae  und  sosammengesetsteAether.  Die 
letsteren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  oder  weingeistigem 
Ammoniak  anf  die  Aether  der  Ozalsftnre.    Der  Ozaminsänre&thyl« 

GONHt 

äther  (Ozamethan):  I  ,  bildet  grosse,  farblose,  blatterige  Kiy^ 

COOCjHs 

stalle. 

Man  erhält  die  Oxaminaftnre  durch  Erhitzen  des  sauren  oxal Kauren  Ammo* 
niaks,  bis  es  anf&ngt,  kohlensaurea  Ammoniak  auszugeben.  Man  löst  in  Wasser 

aof  und  erhält  beim  Verdunsten  die  Oxaminsfture.   Besser  noch  durch  Koches 

von  Oxamid  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  wobei  das  Ammoniak  keine  Ver- 
änderung erleidet,  und  das  Oxamid  einfach  durch  Wasseraufnabme  iu  ozatoin* 
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fiaures  Ammouium  &bergelit :  C2H4N2O2  -j-  H^O  =  C2H2(NB4)NOt.  Dvrcb 
Zeriflgttng  des  Amnioiiiakflalzet  erhält  man  die  freie  Ozaminsaiire. 

Glyoscyltim:  I^OH 
(Halbaldehyd  der  Ozaleäiire}:  (COOH 

Auf  den  Zmammenhuig  dieeer  Yerbindimg  mit  derOxaUiure  einer-  (iivoxyi. 
Seite,  nnd  dem  Glyozal  und  der  Gljooleinre  andererseite  wurde  bereite ' 
8.  331  hingewieeen.  Die  Glyoxyleftnre  TerhÜt  eicli  snr  Qxals&vre,  ivie 
die  schweflige  S&nre  aar  Sohwefeleänre,  aar  Glyookftnre  wie  der  Aldehyd 
anm  Alkohol. 

Zäher,  durchsichtiger,  schwach  gelblich  gefärbter  Symp,  der  in  Was- 
ser leicht  löslich  ist  nnd  damit  eine  sanre  Flflssigkeit  giebt,  welche  die 
kohlensauren  Salae  aenetat  nnd  die  Basen  ToUkommen  sättigt*  Silber- 
oxyd in  selbe  eingetragen,  wird  theilweise  aufgelöst,  theilweise  reducirt. 

Verflüchtigt  sich  mit  Wasser  dämpfen  unzersetzt,  und  auch  bei  stärkerem 
Erwärmen  für  sich  (unzersetzt?)  unter  Hinterlassung  eines  pferingen 
schwarzen  Rückstandes.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  sie  in 
Glycolsiiure  verwandelt:  C2H2O3  -|-  2  H  =  CjHiOa.  Die  glyoxyl- 
sauren  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar ,  enthalten  1  At.  Metall  und 
verbinden  sich  ähnlich  den  Aldehyden  mit  saureu  ach wefligsau- 
ren  Salzen  zu  leicht  krystallisirbaren  Doppelverbindungen; 
auch  mit  Ammoniak  vereinigen  sie  sich  leicht  zu  Doppelsalzen.  Dieses 
Verhalten  findet  in  der  Structur  dieser  Verbindung  seine  bclriedigendste 
Erklärung.  Die  Glyoxylsäure  enthält  die  für  Aldehyde  bezeiclineudo 
Gruppe  COH,  neben  der  für  Säuren  charakteristischen  Carboxylgruppe 
COOH. 

Da«  Kalksalz  bildet  harte  prismatische  Ki  vstalle,  die  erst  hei  lHo"C.  sich 
zersetzen.  \»i  in  Wattser  schwer  löslich  uud  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  dem 
Gemeh  des  gebrannten  Zockers.  Mit  fibonchüflsigem  Xalkwasser  gekocht,  ver^ 
wandelt  es  sich  in  osabanren  nnd  glycdaanren  Kalle. 

Die  Glyoxylsäure  wird  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  durch  rothe 
ranchende  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperator,  neben  mehreren 
anderen  Producten  erhalten.  Durch  oxydirende  Agentien  geht  sie  leieht 
in  Oxalsäure  über. 

Glyoxal:  JCOII 
(Aldehyd  der  Oxalsäure):  |coH 

Dieser  Körpi-r  wird  neben  der  Glyoxylsiiure  bei  der  vorsichtig  ge-  OI70UI 
leiteten  Oxydation   des  Weingeistes  durch  Salpetersäure  erhalten.  Im 
reinen  Zustande  ist  er  eine  feste  amorphe,  durclisichtifze  und  scliwach 
gelblich  gefärbte  Masse,  die  an  feuchter  Luit  zertliesslich  ist,  und  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löst. 

Das  (ilyoxal  zeigt  die  den  AldeJiyden  zukommenden  Eigenschaften,  vrrin.it  si.ii 
Es  reducirt  aus  salpetersaurer  Silberoxyd-Ammoniak-Lösung  das  Silber  «öu  wie  »iii 
in  Gestalt  eines  schönen  Silberspiegels,  und  verbindet  sich  mit  zweifach- 
adliwefligaauren  Alkalien  zu  krystallisireuden  Doppelverbinduugen.  Auch 
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mit  saurem  schwefligsanren  Baryt  vereinigt  es  sich  za  einer  Verbindung, 
die  flnrch  Schwefelsäure  zerlegt  das  reine  Glyoxal  liefert.  Kaustische 
Alkalien  verwandeln  es  in  Glycolsäure,  verdünnte  Salpetersäure  in  Gly- 
oxylsäure,  conceutrirte  Säure  aber  sofort  in  Oxalsäure. 

VarhAim  Durch  die  Kinwirktnii,'  den  Ammoniak»  auf  Glyoxal  bilden  sich  zwei  orpn- 

n^AmmO'    nigche  Baseu:  das  G lycosin:  06^6^4  ^^d  das  Glyoxalin:  C3H4N2,  sonach 

beide  HaiuThtofffrei.    Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  genügend  erforscht. 

PmotwI  Desoxalsäure :  CjH^Og.    Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Eiuwir- 

**"'*'  kung  von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäureäthyliitlier,  wobei  der  letztere 
in  den  Aether  der  neuen  Säure:  04113(01  Hj,), (\  übergeht.  Dieser  stellt 
wohlausgebildete,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  losliche  Krystalle  dar, 
und  verwandelt  sich  beim  Kocht-n  mit  Kali  in  desoxalsaures  Kalium, 
aas  welchem  die  Siuirt^  aui'  mehrfache  Weise  isolirt  werden  kann. 

Die  freie  Desoxalsäure  stellt  an  feuchter  Luft  zerfliessliche,  stark  sauer 
Bchmeokende  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  lös- 
lich sind.  In  der  Wärme  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  sie  in 
Tranbensftiire  nnd  Kohlensftnre: 

BesozaMlnre  Tranbentftnre 

Die  Desoxalsäure  ist  drei  basisch  und  bildet  mit  2  u.  '6  At.  Metall 
krystallisirbare  Salze.  Ihre  Constitution  so  wie  ihre  Bildung  sind  noch 
nicht  genügend  aufgeklärt. 


Halonsänre. 

C,H4  04. 

CH,2(C0)|., 

Grosse,  rhomboedrische  Krystalle  von  blätteriger Structur.  Schmeckt 
stark  sauer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich.  Schmilzt  liei 
140'' ('.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bildnnj,' von  Essig- 
säure und  Kohlensäure.  Die  Lösung  der  Säure  reducirt  Quecksilberoxy- 
dul- und  (loklsalze  beim  Erwärmen,  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen: 
neutrale  und  saure.  Die  sauren  Salze  sind  meist  gut  krystallisirbar, 
aber  nut  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  ziemlich  schwer  löslich. 
JBiiduug».  DieSiiure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  durch  snuros 

chromsaures  Kalium  neben  anderen  T*roducten,  ferner  beim  Kochen  von 
Harbitursäure  mit  Kalilauge  (vgl.  Ilanisiiure).  Theoretisch  sehr  inter- 
essant und  zugleich  für  ihre  Darstellung  am  geeignetsten  ist  ihre  Bildung 
ans  Cyanessigsüure,  aui'  weiche  wir  bereits  S.  275  aufmerksam  gemacht 
haben. 


Digitized  by  Google 


AEj  +  NH3 


Amldomalonflänre:   CBH5KO4  = 


Säuren  der  Oxalsäurereihe.  283 

Man  trhitxt  Monochloraaigtftureäther  mit  Cyankalium,  wobei  unter  Ab- 
tcheidnng  von  Chlorkaliom  CyanesBigBäureäther  gebildet  wird,  der  durch  Be- 
handlung mit  Kali  cyanessigsaures  Kalium  liefert.  Dieses  aber  mit  Kali* 
lauge  gekocht,  giebt  malonaaure«  Kaliam  and  AxninoniBk: 

roooK 

fCHjCN  Klo   -I-  HU  _ 

\C00K     +  +  hJ^  - 

Cyanetiigiaarei  Kalinm  Kakmiaoret  Kalium 

Wenn  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  neatnlinrt  man  mit  Eniigf&aM, 
ftUt  durch  Bleizuoker  malomanres  Blei,  und  zerlegt  dieees  durch  SchwefU- 

COOH 
CH,    •  . 

COONH2 

Diese  Säure  erhält  man  auf  einem  Umwege  aus  der  uuteu  zu  er-  Amido- 
wahnenden   Violursüure,   welche  als  Malouylharnstoff  (Burbitur- 
Büure)  betrachtet  werden  kann,  in  welcher  1  At.  11  durch  NO  ersetzt  ist. 
Diese  Säure  zerflUlt  beim  Erhitzen  mit  Kaül&age  in  N  itrosomalon- 
saure  und  liarnBto'ff: 

C4H3(N0)N,0,  -h  2H,ü  =  CH4N.iO  -f  C3ll3(NO)04 
Yiolnnäare  Harnstoff  Nitrosomalonsäore 

Mit  Natrinmumnlgam  Terwandelt  sich  aber  die  Nitrotomaloiiaftiire  in 
Amidomalons&are  nach  der  Gleiehimg: 

CjH,(NO)0«  +       =  GbH,(NH,)04  +  H,0 
NitroBomaloosftiire  Amidomalonsftore 

Krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  in  Waner  leicht  löelioh  sind,  in 
Alkohol  dagegen  wenig,  angenehm  sauer  schmeoken,  beim  Erhitsen  unter 
Entwickelung  von  KohlenB&nre  eehmelien  und  rieh  aersetsen.  Auch 
beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lteung  findet  Kohlensftureentwiokelung 
statt;  in  beiden  Fallen  bildet  sich  unter  Abspaltung  tou  Kohlensäure 
Amidoesrigsäure  naeh  der  Gleiehung: 

Amidomalonsäure  AmidoessigBäure 

Die  Amidomalousäare  ist  ein  basisch  und  liefert  krystallisirbare 
Salrc. 

COOU 

XesoacAlaäiire:  ü«HtO»  =  CO 

GOOH 

Diese  Säure  kann  als  ein  MalonsäurederiTat  insofern  betrachtet  wer-  Me^oxiu 
den,  als  man  rie  rieh  durch  Vertretong  desWasserstofib  der  Gruppe  Cll^ 
durch  0  entstanden  denken  kann.   Sie  enthält  ein  zwei  Carbozyle  ver- 
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ankerndes  Carbonyl.  Sie  ateht  aber,  wie  übrigens  die  Malonsäore  lelbst 
in  naher  Beziehung  zn  der  weiter  unten  abzuhandelnden  Harnsäure. 

Man  erhalt  sie  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Jodkalium  auf  eine 
wässerige  Lösung  der  Amidomalonsäure  in  der  Wärme:  CslIrjNO«  -|- 
H.,0  +  2  J  —  C^H^Os  4-  HJ  4-  NH4J,  nowic  in  Gestalt  ihres  Bary  um - 
Salzes  durch  längeres  Kochen  von  alloxausaurem  Baryum  (siehe  unter 
Harnsäure). 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  sehr  zorlliesslichen  Prismen,  ht  in 
Wasser  und  Alkohol  gleich  leicht  löslich,  schmilzt  bei  IIÖ'^  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur.  Bei  100''  getrocknet,  enth.-ilt  sie  ein  Mole- 
kül Kry.stnllwasser.  Die  Säure  ist  zweibasi&ch  und  liefert  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze. 


BerneteinBänran. 

C4ll«04. 


Beniatain- 


Nofoiale 
Bnntltiii- 


Iiütteu  wir  die  empirische  Formel  der  Bemsteinsäurtm  weiter  auf,  »o  erhal- 
ten wir  zunächst  den  FbimekMudmck: 


COOH 
GOOH 


ans  welchem  sich  aber  sofort  die  theoretische  Möglichkeit  zweier  isomerer 

Bernsteinsäuren  ergiebt,  deren  Verschiedenheit  der  Structur  auf  die  Ver- 
schiedenheit der  Stnutnr  des  Kohlenwasserstoffs:  C2H4  in  demselben  ßinne 
zurückzuführen  ist,  wie  die  Isomerie  der  beiden  Chloride  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs (Aethylenchlorid,  Aethylidenchlorid,  vergl.  S.  32)  und  der  denselben  Koh- 
lenwaeierrtoif  als  Oomptmentan  entlialteiKlen  beiden  IClchainren  (veigL  8.  362). 
Sowie  es  eine  Aetbylen-  nndAethylidemnilchsftnre  giebt,  so  kann  es  auch  eine 
Aethylenbernsteinsftare  und  eine  AethylidenbernsteiniAnre  geben: 

iHCOOH 

Beide  Bftnren  sind  in  der  That  bekannt. 

1.  Hormale  Bemstebiaftare.  Aethylenbensteiiiflftiire: 

GHaCOOH 

CILCOOII 

Blendend  weisse,  glänzende  rhomMscho  Prismen  und  rhomboedrische 
Tafeln,  geruchlos,  von  schwach  säuetlic  hem  Geschmack.  Löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Wassi  r,  in  17  Thln.  von  IS*^  C,  noch  leichter  in 
kochendein,  in  heissem  Alkohol  und  wenn  sie  rein  ist,  ziemlich  schwierig 
in  Aetlier.  Bei  175'*  bis  180*^ ('.  sehniilzt  sie,  uud  zersetzt  sich,  rasch 
weiter  erhitzt,  grösstentheils  in  lierusteinsiiurennhydrid  und  Wasser.  Vor- 
sichtig auf  110^  C.  erhitzt,  sublimirtsie  unzersetzt  in,  Kratzen  im  Schlünde 
(;rregeudeu  Dämpfen. 
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Wasserentziehende  Agentien  verwandeln  sie  ebenfalls  in  Bernstein- 
säureanhydrid ,  beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  sie  Propionsäure, 
während  sie  schmelzendes  Aetzkali  in  Oxalsäure  verwandelt.  Bei  Gegen- 
wart von  Urnnoxydsftlzen  zerfallen  ihre  Lösungen  im  Sonnenlichte  in 
Kohlensiiure  und  Propionsäure.  Durch  den  Strom  werden  endlich  ihre 
Lösungen  in  Kohlensäure,  Wasserstoffgas  undAethylen  zerlegt:  C4Hfi04 
=  2C02-f-2H4-  C.,n4.  Die  Bernsteinsaure  gehört  zu  den  bestän- 
digsten organischen  Säuren. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Die  Bemst«  insänre  in  in  « 
findet  sich  in  der  Natur  ziemlich  häufig.  Vor  Allem  ist  sie  im  Bernstein,  ueifhäuB« 
einem  fossilen  Harze  vorweltlicher  Pinien,  enthalten,  welches  an  vielen  Orten,  J^*'""' 
vorzugsweise  aber  im  Sande  und  aufgeschwemmten  T^ande  an  der  Meeres- 
küste Ostpreussens  vorkommt,  sodann  in  einigen  Braunkohlen;  ausserdem 
wurden  sie  oder  ihre  Salze  im  Terpentin  und  Terpentinöl,  in  T.actuca- 
und  Artemisia-Arten ,  ferner  auch  im  Thierreiche  als  Beßtandtheil  der 
Hydatiden-  und  Ilydroceleflüssigkeit,  und  der  parenchymatösen  Säfte  der 
Thymusdrüse  des  Kalbes,  der  Milz  und  Schilddrüse  des  Och.sen  ,  endlich 
auch  im  Harne  nachgewiesen.  —  Sie  entsteht  bei  Oxydation  vieler  orga- 
nischer Verbindungen  durch  Salpetersäure,  so  namentlich  der  Fette,  des 
Wachses,  Wallraths,  der  Fettsäuren ,  des  Heztuus  und  Octans;  ferner 
beim  Faulen  asparaginhaltiger  Pflaozensäfte,  \m  der  Gftbnmg  des  ftpfel- 
sanren,  fiimananren,  maltfnsanren  md  aoonitaanren  Kalks;  aus  Aepfel- 
Binre  und  Weinsftnre  durch  Bednetion  mit  Jodwasserstoff,  ans  Fnmar- 
sinre  nnd  Halemsftnre  durch  Wasserstoff  in  staftt  fmeettdi  durch  directe 
WasaerstoffaiJhahme,  imdendUdb  hei  der  geistigen  Oihrong  desZnekers, 
wobei  ein  Theil  des  leteteren  sich  in  Bemsteinsftiire,  die  hier  als  Neben- 
prodnet  anftritt,  la  verwandefai  scheint. 

Aach  durch  Synthese  imdswar  nach  mehreren  Methodeo  wirdAethy-  G«wiimtuc 
lenbemsteinsftnre  erhalten: 


durch 


1.  Behandelt  man  Aethy lenbromid  mit  Cyankalium,  so  erhält 
man  Bromkalium  nnd  Aethylencyauid: 


Lässt  man  hierauf  auf  Aethylencyauid  Kali  in  alkoholischer  Lösung  ein- 
wirken, 80  entsteht  unter  Ammoniakentwickelnng  äthylenbemsteinsaures 
Kalium: 


CN  rCOOH 

('2H4     +  2NH, 


CO  OH 

Aethylencyauid  Aetbyleubernstoinsäure 

2.  Man  Terwandelt  Betachlorpropionsftnre  durch  Kochen  mit 
Qreohafinm  in  Betacyanpropionsänre,  nnd  kocht  letstere  mit  Alka- 
lien,  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht: 
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CH2CN  .  CHaCOOH 

.  +  2H,0  =1  H-  NHs 

CH,COOH  CH.roOH     ^  ^ 

BetacyanpropionBftiire  Aetiiylenbenuteinsänre 

3.  Man  behandelt  Natrinmesngfttlier  mit  MonocUoressigftther  und 
erbSlt  00  Bernsteun&nre&tbylitber: 


Natrinmesrigftther: 
MonoeUoressigfttber : 


COOGtH, 

CHaNa 
CH.Cl 


GOOGsH» 


=  NaCl  + 


Oanrtdlaiig. 


B«mBtein- 
nnre  8aUo. 


Neutralen 
bernstein- 

Anunouiak. 


Basisch 
beriMtcin- 


Bemutcin- 
•aurei  Cal> 
elwD. 


eil, 

CH., 

COOCjHß 
BemstemBäure-Aethyläther 

Nadi  diesen  Synthesen,  und  nach  dem  Verhalten  der  Sftnre  im  Strome 
kann  über  ihre  Stractor  kein  Zveifel  sein. 

Uaa  gewinnt  die  Bemsteinaftnre  entweder  doreh  trockene  DeatUlation  des 

Bernsteins  und  Abdampfen  des  Destillates,  wobei  die  rohe  Sftlire  erhalten  wird, 
die  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  gereinigt,  tind  dann  aus  Wa^^s^r  unikry- 
stallisirt  wird ;  am  besten  aber  durch  Gährenlassen  den  äpfolsaui  t  u  Kalks  (verj^l. 
Aepfelsäure  weiter  unten).  Derselbe  wird  mit  Wasser  und  faulem  Käse  meli- 
reroTage  lang  bei  30^  bis  40^C.  stehen  gelassen,  wobeier  sich  in  ein  Gemenge 
von  berasteinsanrem  und  t^ohlensanreni  BCalk  verhandelt.  Dweh  vorslehtigen 
Znsatz  von  Schwefelsäure  wird  daraus  die  Bemsteinsätire  abgeachiedMi,  die 
gelöst  bleibt,  und  durch  Abdampfen  krvstallisirt  erhalten  wird. 

Bernsteinsaure  Salse.  Die  Bemsteinsänre  bildet  zwei  Reihen 
▼on  Salzen:  neutrale  and  saure.  Dieselben  können,  ohne  sich  sa  ser> 
setzen,  bis  auf  200^ C.  erhitst  werden;  beim  Glühen  werden  sie  zersetit, 
wobei  die  mit  alkalischer,  oder  alkalisch-erdiger  Basis  in  kohlensaore 
Salze  übergehen.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  die  übrigen 
Salze  schwieriger,  oder  nicht  löslich.  Besondere  Erwähnnng  yerdienen 
ihrer  praktischen  Beziehung  halber: 

Neutralea  bernstei nsanres  Ammonium:  (NH4)20^.  In  Wasser 
und  Alkoliol  leicht  lösliche,  wolilausgebildetc  Krystalle,  die  au  der  Luft  Ammo- 
niak verlieren,  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  sich  ebeufalls  in  das  saure  Salx 
Terwaadeln  und  behn  Erhitwnt  sieh  in  Ammoniak,  Wasser  und  Soocinimid  isr* 
legen.  Dieses  Sali  findet  in  der  analytischen  Chemie  aar  Trennung  von  Eissn 
nnd  Mangan  Anwendung.   Kan  erbllt  es  in  Lösimg,  indem  man  das  saare 

Ammoniaksalz  mit  Ammoniak  f^enau  n<'unalisirt. 

Ba si 8ch -hp r n 8 tei nsau re s  Eisenoxyd.  Di»»  Fornl^'l  dit^ses  Salzas  i<t 
noch  nicht  genau  festgestellt.  Aus  neutralen  Eise noxydsalzuu  wird  durch  bero- 
steinsanres  Ammoniak  alles  Eisen  in  Gestalt  dieses  Salass  als  ein  löthlich^liaQ* 
ner  Niederschlag  geflUlt,  äet  getrocknet  midgegiaht,  Eiseno^  lisst,  inSftnren 
leicht  löslich  ist  und  durch  Ammoniak  in  der  Art  zersetzt  wird,  dass  sich 
Eisenoxydhydrat  abscheidet,  während  Bernstoinsäure  als  bemsteinsaures  Am- 
moniak gelost  wird.  Hierauf  berulit  eine  Aletliode  der  Bestinmiung  des  Eisen» 
und  Trennung  desselben  von  Mangan,  da  das  bemsteiusaure  Manganuxydul  in 
Wasser  löslich  ist. 

Bernsteinsaures  Calcium  (neutrales):  C4H4Ca"04  +  SH^O.  In  Was- 
ser and  Essigsäure  «ohwertösliche  Nadehi,  welche  beim  Erhitoen  auf  lOO^^C. 
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SVgMoL  Krystallwasser  verliereo,  bei  200''  C.  aber  auch  daH  letzte.   Dieses  Salz 
kann  aooh  mit  1  HoL  KrystaUwaaser  erhalten  werden. 

Banres  bevneteintanres  Oaleinm  bildet  in  Wasser  wenig  lödiohe  Prie- 
men»  die  sehen  bei  1&G*0.  Mnetst  werden.  , 

IKe  Aether  und  Aethers&ureii  der  Bernsteiniftnre  werden  in  Aetber  und 
analoger  Weise  wie  jene  der  Oxalainre  daigestellt»  und  Terlialten  rieh  ■ttaren  der 
noch  diesen  sebr  llinlich.  *  iSuH^' 

,  Bernsteinsftnre-Aethyläther:  G4H4 (€3115)204,  ist  eine  farblose, 
ölige,  in  Wasser  unlöstiohe  FlOssigkeit  von  217^  Siedepunkt.  Wird  dnrdi 
Isiinleiten  von  Chlorwasserstoffgaa  in  eine  heisse  alkoholische  Lösung  Yon 
Bemsteinsäore  erhalten. 


Bernsteinsäureanhydrid:  dlliOt 


Weisse,  krystallinische  Masse,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  Bemiteln- 
leichter  löslich  ist,  und  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Bemsteinsftnre  «okydild. 
▼erwandelt.    Es  schmilzt  bei  llö**  bis  1200C,  nnd  setst  sich  mit  Ammo- 
niak in  Snccinimid  nnd  Wasser  mn. 

Man  erhfilt  das  Bemsteinflätireanhydrid  durch  DestillHtion  der  Bernstein- 
sänre  mit  waasprfreier  Phopphorsiiure  (Phosphorsäureanhydrid);  auch  bei  dor 
Destillation  der  Bernstein  säure  für  sich,  oder  mit  Phosphorclüorid  wird  es  ge- 
wonnen. 

Behandelt  man  Bernsteinsäiireanhydrid  mit  Phosphorchlorid,  so  setzt 
es  sich  nach  der  Formelgleichung: 

C4H4O,  +  PCI4  =  C4H40jCl,  -h  PC1,0 

in  die  nnten  stehende  Yerbindiing  und  Phosphorozyohlorid  um. 

n)[nl  utein  anderLnft  suocinyi. 

LiUL>l  Chlorid. 

rauchendes  Liquidum  von  reisendem  Gemch,  bei  etwa  190^  C,  jedoch 
unter  partieller  Zersetiung  siedend.  An  feuchter  Luft  ansetzt  es  sich 
unter  Bflokbildung  von  Bemsteinsfture.  Alkohol  Terwandelt  es  in  Bern- 
steinsiura-Aethylithar  und  Sahsiure. 

AmmoniakderiTate  der  Bernsteins&ure.  Aus  der  Formel  der  AmmoniAk- 
Aethylenbemsteinsfture:  ^ 

COOH 
COOH 


ergiebt  sich,  dass  hier  die  mSgliohen  Anunoniakderivate  sahlreieher  sind, 
wie  bei  den  bisher  abgehandelten  Säuren.    Es  sind  hier  nimlich  folgende 

Fälle  möglich:  l.Es  werden  beide  Hydroxyle  der  KohlenBänrereste  durch 
den Ammoniakrest  N H2  substitnirt:  eigentliches  Amid.  2*  Eswirdnur 
eines  der  beiden  Hydroxyle  durch  NHj  ersetzt:  Aminsäure.  3.  Es  wird 
ein  Wasserstoffatom  der  Gruppe  C2H4  durch  NHj  vertreten:  Amido- 
s&ure.  4.  Es  wird  ausserdem  noch  Hydroxyl  der  Kohlensäurereste  durch 
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NHf  enetst:  AmidosAvreamide.  Die  ThAttadieii  entspreohen  diesen 
YorauBsetsimgeii.  Die  Fomeln  der  bekannten  AmmoniakderiTate  der 
Bernsteinsfture  sind  nachstellende: 


1.  n.  III. 

CONH,  CONHf  COOK 

CONHj  COOH  COOH 

Saccinamid  Saccinaminsänre  AmidobernsteinBäure 


(ABparaginsaure) 

IV. 

CONH« 
I 

COOH 

Amidobemsteinsäareamid  (Asparagin) 

Saedn-  Succinamld :  C4HgNj02,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Amrao- 

niak  auf  Bernsteinsaareüthyläther.  Weisse  Krystalle,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Waaser. 
Verwandelt  sich  heim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Succinimid. 

Bei  der  Behandhing  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Bernsteinsäure, 
Wasser  und  Stickgas:  C4H8N.^O,  4  2  HNO.^  =  C\  11,04  +  2H3O+  4N. 

ftigj^  Succinaminsäure:  C4H7NO  ,,  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt 

Das  Silbersalz  der  Säure  erhalt  man  beim  Kochen  yon  Snccinimidsilber 
mit  sehr  yerdünntem  Ammoniak.  In  freiem  Zustande  yerwandelt  sich 
die  Säure  in  Succinimid. 

Aipangfn-  Amidobemsteinsäure  (ABparEginsfture):  GiHrNO«.  Kleine,  seide- 
glftnsende  rhombische  Krystalle,  sich  heim  Erhitzen  zersetzend,  in  kaltem 
Wasser  und  Weingeist  P<  ]!\v  r,  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich.  Dreht 
in  alkalischer  Lösung  die  Polarisationsebene  nach  links,  in  saurer  Lö- 
sung nach  rechts.  Ist,  wie  aus  ihrer  Stmcturformel  (III.)  von  selbst 
folgt,  eine  zweibasi  sehe  Säure,  und  liefert  in  derXhat  zwei  Reihen  von 
Salzen:  neutrale  und  saure.  Vermag  sich  aber  vermöge  des  Ammoniak- 
restes, den  sie  enthält,  auch  mit  gewissen  Basen  zu  verbinden. 

Salpetrige  Saure  verwandelt  sie  in  Aepfelsäure.   Beim  Kochen  ihres 
Mouoäthers  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Asparagin  über. 
V(trkoniincii  Ist  in  der  Kübi'uzuckermelasse  enthalten,  entsteht  bei  der  Zersetzung 

dang. '  der  Eiweisskörper  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  durch  Brom  hei 
Gegenwart  von  Wasser,  und  bei  der  liebandlnng  des  Asparagins  (siehe 
unten):  ihres  Amides,  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  der  Kochhitze.  Auch 
durch  iM-bitzeu  von  äpfelsaureni  Ammoniak  kann  Asparaginsüure  erhal- 
ten werden.  Diese  Asparaginsäure  ist  aber  optisch  inactiv  und  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  optisch  inactive  Aepfel- 
säure. 
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Amldobemiteiiisäureamid  (Asparagin):  CiHsKjO«  +  H^O. 
Gllnmade,  farblose,  Tierseitige  riiomblMilie  Stolen,  in  kaltem  Waaser 
schwer,  in  lieisaem  leichter  löslich,  nnlfisUch  in  Alkohol  nnd  Aether.  Wird  Afpunfa. 
beim  Erhitsen  aersetst  Wie  ans  seiner  Stmetnrformel  lY.  folgt,  ent* 
hält  es  noch  eine  intacte  Garbozylgrappe  nnd  Teihftlt  sich  demgemAss 
wie  eine  anbansehe  Sänre..  Verbindet  sich  in  derThat  mit  1  AtomUe- 
tall  sa  aakShnlichen  Yerbindnngen,  TermAge  der  awei  Ammoniakreste, 
welche  eventhAlt,  aach  mit  Basen  nnd  mit  Selsen.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  schon,  leiohter  beim  Kochen  mit  Alkalien  nnd  mit  Sfturen  ser- 
fallt  es  in  Asparaginsftnre  nnd  Ammoniak,  indem  NHt  aas-  und  OH 
eintritt: 

COOH .  COOH 

C2H3NH2   +  H,0   =   CtHjNHs    4-  NH3 

CONHj  COOH 
Asparagin  Asparaginsäiire 

Durch  salpetrige  Säure  wird  es  unter  Entwickelnng  von  Stickstoff- 
gas  in  Aepfelsäure  verwandelt:  C4HhN,,0;  -f-  211X0,,  =  QlleOs  -f 
2H.jO  4"  4  N.  P\'rinento  führen  es  in  BernsteinHüuro  über.  Lenkt 
in  wÜHseriger  Loi^ung  den  polarisirteu  Lichtstrahl  nach  links,  in  Säuren 
gelost  aber  nach  rechts  ab. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.    Ist  in  den  Keimen  Vorkom- 
der  Spargeln  {Asparagus  ofßc.) ,  in  der  Süysholz-,  der  Altherea-,  d  er  <inng  und 
Schwarzwurzel  {Scorzotiera  hispanica),  in  den  Blättern  and  Stengeln  der  '^•■■••l'«»S' 
Wicken,  der  Runkelrüben,  den  Keimen  der  Getreidekömer ,  in  Erbsen- 
nnd  Bohnenpflansen  tw  der  Blüthezeit  aufgefunden.  Ans  dem  ausgeprsesten 
Safte  dieser  FAansen  kann  es  am  Besten  durch  Dialyoe  und  Abdampfen 
sur  Kiyetallisation  erhalten  werden.  Kann  auch  kflnstlich  durch  Ein- 
wirkung Ton  Ammoniak  auf  AmidoberuBteinsftureftther  erhalten  werden. 

Sueoinimid:  C4HiN0k  =  CtH4  |qq  i>  NH.    Dieses  Ammoniak-  Soeefnimid. 

deriyat  der  Bemsteinsfture  kann  als  ein  Molekfll  Ammoniak  betrachtet 
werden,  in  welchem  2  Atome  Waasentoff  durch  das  sweiwerthige  Bern- 
Bteinsforeradieal  ersetst  sind,  oder  als  BemsteinBäureanhydrid,  in  welchem 
ein  Atom  Sauerstoff  durch  NH  ersetst  ist  (dieser  Anschauung  giebt  obige 
Formel  Ausdruck).  Man  erhilt  das  Suooinimid  durch  Erhitzen  des  An- 
l^dxides  in  Ammoniskgas,  und  durch  Erhitsen  von  bemsteinsanrera 
Ammonium  oder  Suocinaioid.  Succinaminsänre  aus  ihren  Salzen  abgeschie- 
den, verwandelt  sieb  aofort  in  Succinimid. 

Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  schönen  rhombischen  Tafeln, 
(Ue  an  der  Luft  ihr  Krystallwasser  verlieren,  bei  210°  schmelzen  und  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 
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BonisteinBOilKwelUsftnre.  BernsteinnioiioBiillbMAiire: 

COOH 

(lliHjSOjOH 
COOII 

v.ni't.  in-  entaieht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäareanhyclrid  auf  Bernstein- 
w^hwefti-  gjmp^  Behandlung  des  Prodnctes  mit  Wasser.  Schwer  krystallisir- 
bare,  zerfliossliche,  in  Wasser,  Alkoliol  und  Aether  leio^it  lösliche  Masaa 
von  stark  saurem  Geschmack.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  allmäh- 
lich in  BernsU'itisiiurc  und  Schwefelsünrc.  Die  Säure  ist  dreibaaiaoh 
and  liefert  mit  3  At.  Metall  leicht  lösliche  neutrale  Salze. 

Monobrombemstelnsäure:  C4ll5Br04,  und  Dibrombemstein- 
bennuto^'  SäurO:  €411461^04,  bilden  sich  bei  director  Einwirkung  von  ßrom  auf 
Bernsteinsäure  in  höherer  Temperatur  und  bei  stärkerem  Drucke.  Erstere 
entsteht,  wenn  viel,  letztere,  wenn  wenig  Wasser  gleichzeitig  angewendet 
wird.  Es  sind  beide  krystalHsirbar  und  besonders  deshalb  von  Interesse, 
weil  sie  der  Au8ganr?s})unkt  lilr  die  Ueberfühmng  der  Bemsteins&ore  in 
Oxysäuren:  Aepfelsäure  und  Woinsämo  sind. 
4l«hcn  bei  Behandelt  man  Monol)roinbern!5ti'insüure  mit  Silberoxyd  und  Wasser, 


"ung^'usiN  findet  Austausch  des  Broms  gegen  den  Wasserrest  OU  statt,  und  es 
wl2J?to"*  Mouoxyberusteiusäure  (Aepfelsäure). 

iSrwSS^  COOH  COOH 

aar«  Ober.  •  _« 

CHBr  CHOH 

^COOH  COOH 
Monobrombernsteinsäure  Aepfelsäure 

Dibroinbemsteinsäure  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  Dioxy- 
bernsteinsäure  (Weinsäure). 

COOH  COOH 

CHBr  CHOH 

ÖRBr     ^         -  CHOH 

COOH  COOII 
Dibrombernsteinsäurc  Weinsäure 

Beide  gebroinfe  Berusteinsüuren  f^'ohen  durch  Behandloug  mit  N«- 
triumamalgam  wieder  in  Bernsteinsäure  über. 

OH. 

8.  Isobemsteinsäure.  Aethylidenbemsteinsäure:  CHCOOH. 

60OH 

l»obnii.  Diese  der  A.tliyleubernsteinsäurc  im  All/^'cmeiuou  sehr  üluiliche  Saure 
bildet  furblo.sf  Kry.stnlle,  welche  scIk.u  bei  130"  schmelzen,  sich  viel  leichter 
in  Wasser  lösen,  wie  die  gewöhnliche  Bernsteinsäure,  und  beim  KrUitsen 
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auf  IM^  obne  Torg&ngig»  Bildimg  von  Anhydrid  in  Kohlensftore  und 
Ptopilniftnre  BerfiJlen.  Soheint  bei  Toniehtigem  Erhitaen  nnaeneiit 
rablimiit  werden  ma  können.  Liefert  leioht  krjttaUiairbare,  neutrale  und 
aanre  Sahn.  Die  AnflOonngen  der  neutralen  Salsa  werden  (anm  Unteraehied 
▼on  der  gewöhnlichen  Sftnre)  in  ihren  wisserigen  Lösungen  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefilllt. 

Ausser  einer  einfaoh  bromirten  IsobenistoinBiure  sind  weitere  Deri- 
Tate  nicht  dargestellt. 

So  wie  der  Ausgangspiinkt  für  die  synthetiBche  Darstellung  der 
Aethylenbernateinsäure  die  Bctachlorpropionsaare  ist  (vergl.  S.  285  a. 
286),  so  erhält  man  die  AethylidenbemsteinBänre  aas  Alphachlorpro- 
pionBüure  oder  A 1  phajodpropionsäure,  indem  man  aua  diesen  durch 
Kochen  mit  CyankaUum  AlpbacyaDpropionsäure  darstellt,  und  diese 
mit  Kalilauge  kocht: 

CHt  c^, 

CHCN   +  2H,0  =  CHOOOH  +  NH, 

COOH  COOH 
Alphacyanpropionsäure  Aethylidenhemsteinsfture 


Pyroweinsäure.  (Brenzweiusäure.) 

CH, 

p  „  JCOOII  CHCOOH 
tcOOH  =  CH, 

COOH 

Wahrscheinliche  Structurformel 

Nach  dieser  Formel  wäre  die  Pyroweins&ure  nioht  der  Aethylen-,  nremcwein« 
sondern  der  AetbylidonbernsteinBänre  homolog. 

Kleine,  rhombische  Säulen,  die  schon  bei  112*^  C.  schmelzen  und  bei 
190*^0.  sieden,  wobei  sie  theilweise  in  Anhydrid  übergehen.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aber  aucli  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Essigsaure  ohne  Zersetzung.  Bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  zer- 
fallen ihre  Lösungen  im  Suunrnlichte  in  Kohlensäure  und  Buttersäure. 
Mit  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen,  in  Wasser  meist  löslicher  Salze,  von 
welchen  die  sauren  leicht,  die  neutralen  schwierig  krystallisiren. 

Bilduü^^  und  Darstellung.    Entsteht  am  Einfachsten  aus  drei  Bii.imiR 
isomeren  Säuren :  Itacousäure,  Citraconsüure  und  Mesacousuure,  steUuug. 
die  2  At.  H  weniger  enthalten,  wie  die  Brenzweiua&ore,  bei  der  Einwir- 
kung von  H  in  stfUu  nascendi: 


Itaoonaftnre  Brensweiaaiiire 


19* 
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Weiterhin  bei  der  Deetillatioik  der  Weinaftwe  (a.  d.)  und  des  W«iii' 
steine,  beim  Scfamelien  yon  Qommigatt  mit  Aetikeli  und  endlich,  Wae  Ar 
ihre  oben  adoptirte  Stmctnr  geltend  gemacht  wird,  auf  eynthetischem 
Wege  durch  Kochen  von  Propylencyanid  mit  Alkalien: 

CH3  CHs 

CAlCii  .  „  ^  ClICOOH  . 
CIL  CIL  I 

CN  COOH 
I^pyleneyaaid  Pyroweina&ure 

Um  sie  damiMtelleii ,  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Weinstein  und  Bims- 
stein jilliiiählich  in  einer  Retorte,  und  versetzt  das  l)t'stil!:it  mit  Wasser,  worin 
ttie  lireiizweiiiiiHure  sich  löst,  uud  daraus  durch  Abdampfen  krystalliairt  er- 
halten winl. 

Destillirt  man  Breuzweinsäure  mit  Pbosphorchlorid,  so  erhält  mau 

ICO 
QQ>0,  al8  6iniarbloBes,anfriig8 

gOsslich,  dann  scharf  und  aaner  aehmeckendes,  in  Alkohol  iQalichee  liiqni- 
dnm,  welchea  sich  bei  230^  C.  ohne  Zersetsung  TerflOchtigt.  Beagirt 
neutral  olid  geht  bei  längerer  BerOhrung  mit  Wasser  in  Brensweinaiiire 
Aber. 

Amidopyroweinfläure.    (OlutaminBäure):  CtU»NHt  j^Q^g 

Amidopyvo-  ist  uebeu  Amidobemsteins&ure  in  derRunkelrObenmelasse  enthalten,  und 
bildet  sich  auch  neben  letaterer  S&nre  als  Plroduct  der  Zersetsung  der 
Eiweisskörper  durch  Schwefelsäure. 

Glänsende,  farblose  Rhombenoctaeder,  bei  140^  unter  partieller  Zer> 
setsnng  schmelsend.  Schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  schwer  Ifislich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  so  gut  wie  unldslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Salze  sind  wenig  stadirt  Durch  Behandlung  mit  8al> 
petriger  Säure  liefert  sie  eine  nur  schwierig  krystallisirbare  stickstofffreie 
Säure  (Glutarsäure),  die  wahrscheinlich  CftHeO«  und  daher  der 
Aepfelsänre  homolog  ist 

siiii!<titu-  Als  Substitationsproducte  der  Brensweinsftnre  sind  gewisse  Säuren 

V"""'""'      zu  betrachten,  die  man  niclit  direct  aus  Bi*enzweinsäm'e,  sondern  durdi  Addition 

«liicto  avr 

hruncwcin-  vun  Bvüin  ZU  Itacunsäure,  CitracouHäure  uud  Mesacousäure  erlmlten 
hat,  und  die  nach  ihrer  Zusammensetzung  als 

G^HgBr^O« 
BibrombremEweinaftiire 

betrachtet  werden  können. 

Man  hat  sie  Ita-,  Citra-  und  Mesadihrojnbrenzweinsäuro  gensmit, 
da  sie  iu  der  Tbat  nur  iHomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Dm^h  Behandlung  mit  NatriamamalgHm  ^ehea  aber  alle  drei  Sämen  In 
gewöhnliche  BnmzweiiiBäure  ftber. 


Google 


Säuren  der  Oxalsäurereihe. 


293 


Adipinsäure. 


p  „  fCOOH 
(COÜH 


COOK 
(CH,)4 
COOH 


Glasglänzende  prismatische  Krystalle,  bei  148<*  bis  149'^  schmelzend  AcUpiu- 
und  bei  dieier  Temperatur  theilweise  sublimirend.    In  kaltem  Wasser  '^'^ 
wenig,  in  koehendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aefiher  leiokt  iBdieh.  Liefert 
Salze,  Ton  denen  des  Ammoniumsals  durch  seine  eminente  Krystalli- 
sationefthigkeit  ausgeseichnet  ist 

Von  weiteren  DeriTaten  der  Adipins&ure  sindDihromadipinsäure 
GsH^Br^Oi  undMonobromadipinsfture  G|H(Br04dargeetellt.  Erstere 
soll,  mit  Alkalien  gekocht,  diederWeins&ure  homologe  Adipoweins&ure 
GfHioO«,  letatere  in  gleicher  Weise  behandelt,  die  der  Aepfelsfture  homo- 
loge Adipoäpfelsäure  CeHioOß  liefern. 

Die  Adipinsäure  wird  durch  Kochen  der  Sebacinsünre  (s.  untenX  mit 
Salpetersäure  neben  Bemst^insäure  erhalten;  sie  bildet  sich  ausserdem 
bei  der  Einwirkung  von  WasserstoflF  in  statu  nasccfidi  auf  MuconsSnre  (s. 
unter  Schleimsäore)  und  wurde  synthetisch  durch  Behandlung  von  2  Mol. 
Betnjodpropionsäure  mit  1  Mol.  fein  vertheiltem  metallischen  Silber  dar- 
gestellt: 


COOH 

CH2J 


-h  2Ag  =  2AgJ  + 


CüOU 
ÄH« 
CH, 
CH, 

CH, 

COOH 


CH,J 

60OH 

2  Mol.  Betfyodpropionsiiure  1  Mol.  Adipinsäure 

Diese  Synthese  macht  die  oben  gegebene  Structur  der  Adipinsäure 

wahrschoinlich. 

Durch  ploicho  IJchandhing  von  A Iphabrompropiousäure  hat  mau 
eine  der  Adipinsäure  isomere  syrupartige  S&ure  erhalten. 


Suberinsiure,  Aaelainsfture,  Sebaoinsfture,  Brassylsfture, 

Roecellsfture. 

Diese  fünf  Sänren  der  Bernstein-  oder  Oxalsaurcreihc  sind  noch  sehr  Höhere 
unTolikommen  studirt.    Alle  mit  Ausnahme  der  Hoccellsäure  entstehen  1^0»." 
gemeinschaftlich  neben  nornsteinsüure  und  Kohlennäurc  bei  der  Oxydation 
der  fetten  S&uren,  oder  der  Oelsäure  mittelst  Salpetersäure. 
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Korkffture;  Suberiniiiue:  C8H14O4.  Diese  S&me  bildet  sich 
bei  der  Behandlung  der  Korksabstans  mit  Salpetersiore,  aber  ebenso 
aneh  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren,  der  Oels&nre,  des  Waehses  mit 
demselben  Oxydationsmittel,  endlich  beim  Kochen  Ton  Palmitolsänre 
(b.  8.  225)  mit  rother  rauchender  Salpetersäure.  Bei  letsterer  Beaction 
scheint  auch  ihr  Aldehyd:  CsHhOs«  gebildet  su  werden.  Weisse,  bei  125* 
bis  129^0.  schmollende  Krystallkömer,  in  kochendem  Wasser  lacht,  eben- 
so in  Alkohol  undAether  lÖsUch,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Soll  bei 
höherer  Temperatur  unaersetst  destilliren.  Beim  Erhitaen  mit  Aetabaryt 
liefert  sie  Hexan:  GgHi«.   ICan  kennt  nur  neutrale  Salsa  dieser  Säure. 

AuelaiiiBänre;  Aielaftures  G|H|«04.  Biese  auch  als  Lepar- 
gyl säure,  Anchoinsäure  beaeichnete  Säure  wurde  ausser  durch  Oxy- 
dation der  Fette  u.  s.  w.  mit  Salpetersäure,  auch  bei  der  Oxydation  des 
Bioinusöles  und  bei  der  Behandlung  von  Stearolsäure  (vergl.  S.  226)  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Glänaende,  bei  105*  C.  schmel- 
zende Krystallblätter ,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem ,  löslich  in  Alkohol  and  Aethcr.  Die  Lösungen  reagiren  eaaer. 
Auch  diese  Säare  sablimirt  in  liöherer  Temperatur  unverändert.  Ihre 
Salae  sind  noch  wenig  untersucht.  , 

Sebaoinaftnre;  Breniölsiure:  CioHisOi,  bildet  sich  bei  der  trocke- 
nen Destillation  der  Oelsäure,  des  Oleins  und  aller  oleinhaltigen  Fette^ 
beim  Schmelzen  von  Bicinölsänre  mit  Ealihydrat,  und  bei  der  Oxydation 
der  Fette,  des  Wachses  nnd  des  Walrathes  mit  Salpetersäure.  Farbloeot 
glänzende,  bei  127®  schmelzende  Krystallblättchen,  in  ihren  LösungRver- 
hältnissen  den  vorigen  Saaren  gleichend.  Es  sind  nor  nentralc  Salae 
dieser  Säure  bekannt.  Eine  aus  dem  Jalappenharz  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  dargestellte,  gleich  zusammengesetzte  Säure :  dielpora- 
säure,  scheint  mit  der  Sebadnsäure  nur  isomer  su  sein.  Sie  schmilat 
schon  bei  IO40G. 

Brassylsäure:  CnH3o04,  entsteht  durch  Einwirkung  rother  rau- 
chender Salpetersäure  anf  die  aus  Emcasäure  erhaltene  Behenolsäurc 
(vgl.  S.  226).  Ist  der  Sebacinsäure  sehr  ähnlich.  Schmilat  bei  IO8OC. 
Auch  direct  kann  sie  aus  Emcasäure  erhalten  werden. 

Die  BooceUsAmes  CuHmO«,  aus  Boecetta  i^on'a,  einer  aur  Be- 
reitung des  Lackmus  dienenden  Flechte,  gehört  der  empirischen  Formel 
nach  ebenfalls  in  diese  Reihe.  Prismatische  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  182^  schmdaend,  stärker  erhitst  sich 
aersetsend. 
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Diese  Säuren  stehen  zu  den  S&oren  derOzaliftittereUie  in  einer  ihn- 
lioken  Beziehung  wie  die  Säuren  der  Oelsänrereihe  zu  den  fetten  Sänren. 
Sie  enthalten  nämlich  bei  gleicher  Werthigkeit  und  Basicitftt  swei  Atome 
Wasserstoff  weniger.  Sie  sind  daher  in  demselben  Sinne  als  ungesättigte 
oder  lückenhafte  Verbindungen  aufzufassen,  wie  die  Säoren  der  Oel- 
s&urereihe.  Iiier  wie  dort  umgelit  man  aber  die  Annahme  freier  Affinitäten 
durch  jene  der  partiellen  dopjpelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome.  In 
diese  Reihe  gehören: 

Fumarsäure   C4H4O4 

Maleinsfture   isomer 

Itaconsäure    CtUsO« 

Citraconsäure   isommr 

Mesaconsänre   „ 

Paraconsäure  „ 

Alle  diese  Säuren  sind  zweiwerthig  und  zweibasiech,  d.  h.  ent- 
halten sweieztraradicale  Wasserstoflatomet  jedes  derselben  einer  Garbozyl- 
gmppe  angehörend.  Aehnlich  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  vereinigen 
siemeh  direct  mit  1  Mol.  (2  At.)  Wasserstoff,  und  gehen  dadurch  in  die  Säuren 
derOxalBäurereihe  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalte  über;  auch  mit  1  Mol. 
(2  Ät.)  Ii  rom  vereinigen  sie  sich  meist  direot  analog  den  Säuren  der 
Oelsäurereihe. 


Fumarsäure  und  Maleinsäure. 
CH|04 

Da  dietMi  beideu  i^uiiiureu  Hüurüu  zwuiwerthige  zweibaüiiiclm  ääoreu  sind, 
und  demgemfioB  die  Oarboxylg^upi)«  sweimal  enthalten,  00  ist  die  weiter  anl- 

tjHlöste  Formel  beider  i'illi  jcOOH  kann   der  Grumi    ihrer  Ver- 

»cliieilenheit  nur  in  (l»*r  Structur  de»  Kohlen wasserstofts  CjUg  liegen.  Für 
diesen  aber  sind  nur  zwei  iMomerietalle  theoretisch  möglich,  uanilich: 

I.  JL 
OH  GH. 

Ar  h 


Das  Verhalten  beider  Säm'eu  macht  für  beide  Bäuren  unteoBtehende  Struo- 
torftirmeln  walurseheinlioh : 


OOOH 

CO  OH 


I. 


oder 


OOOH 

in 
in 

800H 


OOOH 

6.. 

COOH 


II. 


oder 


OOOH 
^Ha 

8 

800H 


Fumaraiure 


Maleintiufe 
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PumarsÄure:  CaH,  (cqq^, 

kleme  gestreifte  Prismeii,  in  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
Ktelieh,  von  stark  saurem  Geschmack.    Snblimirt  auf  200^  erhitzt,  aber 

verwandelt  sich  dabei  in  die  isomere  Maleinsäure;  auf  260"  er- 
hitat  geht  sie  in  Maleinsftureanliydrid  Ober.  Durch  WasserstofT  in  statu 
nascendi  und  beim  Erhitaen  mit  Jodwasserstoff  nimmt  sie  2  Atome  Wasaer- 
stoff  anf  und  verwandelt  sich  in  ßernsteinRäure: 

C4H4O4  +  2H  =  C4H«04 
Fumarsäure  Bemsteinsfture 

Mit  Brom  auaammengehraoht  liefert  ale  durah  Addition  tod  2  Atomen 
Brom  Bibrombemateinsfture:  CiHtBrsO«.  Die  Fumarsäure  liefert  awei 
Reihen  von  Salzen:  nentrale  und  saure.  Das  in  Wasser  unlösliche  neu- 
trale Silbersalz  oxplodirt  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver.  Wogender 
Unlöslichkeit  dieses  Salzes  entsteht  auch  noch  in  sehr  yerdflnnten  Fumar> 
säorelösungen  durch  Silbersalze  ein  Niederschlag. 
Vorkommen  Vorkommen  and  Bildung.  Fumarsäure  ist  als  Best andt heil  vieler 
JSJ^""  Pflanzen  nachgewiesen.  So  in  Fumariaarten,  in  CoryihiUs  bulbosa,  m 
vielen  Flechten,  einigen  Pilzen,  namentlich  den  sogenannten  Cham- 
pignons, und  in  GJduvium  luteum. 

Am  Leichtesten  gewinnt  man  die  Fumarsäure  aus  Aepfekäure,  welche 
sich  beim  Erhitzen  auf  150'^  in  Fnmarsäure  und  Wasser  spaltet: 

C^lhO,  =  C4H4O4  H-  H,0 
Aepfels&ure  Fumarsäure 

Sie  entsteht  auaserdem  beim  ICrfaitsen  von  Dibrom-  und  leodi- 

brombernstein säure  mit  Jodkaliom,  beim  Sehmelaen  von  Bernstein- 
snlfonsäore  mit  Aetzkali,  beim  Kochen  von  Kaleinsäure  mit  verdünnter 

Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  der  letztgenannten  Siiiire  mit  Brom-  oder 
Jodwasserstoff,  endlicli  bei  längerem  Erhitzen  der  Maleinsäure  bei  130^. 
Von  Derivaten  der  Fumarsäure  sind  das  Anhydrid,  das  Chlorid,  ein 
Amid  und  eine  Sulfon säure  dargestellt.  Letatere  aber  ist  identisch 
mit  Bemsteinsulfonsäure. 

Malefnaäore:  CH,  {cooH* 

jK^leln-  BicHc  Säure  entsteht  l)ei  dem  Kiliit/,eu  der  Fumarsäure  auf  2U0", 

wälirend  Maleinsäure  umgekehrt,  längere  Zeit  auf  ISO*^  erhitzt,  in  Fumar- 
säure znriu  kverwandelt  wird.  Die  beiden  Säuren  lassen  sich  also  nach 
Willkür  int  inander  überfüliren.  Als  Bestandtheii  lebender  Organismen 
ist  diese  .Säure  nicht  nachgewiesen. 

Farblose  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser,  ebenso  aber  auch  iu 
Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  160^  iuMalei  u- 
säureanhydrid,  welches  bei  196*  siedet  und  unzersetzt  überdostillirt. 
Liefert  ebenso  wie  die  Fumarsäure  mit  Waaaeratoff  Bemsteinsäure,  und 
mit  Brom  die  der  Dibrombemateinsänre  isomere  Isodibrombernatein- 
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sftnre.  Giebi  beim  Kochen  mit  neutralem  eohwefligsanrem  Kaliom 
Malelnsnlfoneftare,  welche  aber  mit  Bernstein-  nndFamersnlfonBinre 
identisch  ist 

Brommaleinefture:  C4H8Br04  und  die  damit  isomere  Isobrom- 
malelnBftnre  entstehen  beim  Kochen  der  Barytsalse  der  IKbrom-  nnd 
IsodibrombemsteinBänre  mit  Wasser.  Beide  werden  dnroh  Wasserstoff 
in  statu  naseenäi  in  Bemsteinsftore  Terwandell  Aach  eine  CUormaleln- 
aftnre  C4HtG04  ist,  aber  nicht  direct,  sondern  dnroh  Erwärmen  Ton 
Wetnsftnre  mit  Phosphorohlorid,  wobei  sonichst  das  Chlorid  der  Sftnre 
entsteht,  dargestellt. 

Bei  der  Electrolyse  liefern Fnmarsiiire  nnd  ICalebisaare  am  -f  Pole 
Acetylen  Q|Ht,  Kohleneftore  nnd  Wasserstoffgas,  am  —  Pole  Bern- 
ateins&nre. 


liaconsäure,  Citraconsäure,  Me»acon8äure,  raraconsäure. 

Cft  O4. 

Da  alle  diese  Säureu  zwcibaMisch  uutl  zweiwerthig  siml,  so  IhI  ihre 

{C  O  OH 
COOH  ^  »chreiben,  und  der  Grund  ihrer 

Ver>'(  hit»dP!iheit  in  derStructur  des  Kolilen Wasserstoffes  ('3H4  zu  suchen.  I  nter 
der  Annahme  ungesättiffter  Affinitäten  und  der  weitt'i>'n,  dm»  sich  die  beiden 
Carboxyle  au  deu  Enden  der  Ketten  behndeu,  sind  zunächst  vier  isomere 
Sftnren  möglich,  welche  in  nachstehenden  Stnicturfoi-mdn  ihren  Aosdruck  finden: 

L  n.  III.  nr. 

COOH  COOH  .  COOH  COOH 

CH,  6  .  .  6h  .  CH  . 

6 . .  6hs  6h  .  Ab^ 

6h,  CHs  6h,  6h  . 

60oh  cooh  60oh  cooh 

es  sind  nicht  genügende  Anhaltspunkte  gegeben,  tun  mit  Sicherheit  zu  ent- 
•cheidfln,  welche  dieser  Btmctiiren  den  vier  isomeren  Sftoran  ankommen. 

ItaeonauM:  QiH*  |^^^|}. 

i  utst«  lit  beider  trockenen  Destillation  der Citronoiisiiiire,  aber  auch,  wenn  lucon- 
CitraconBäui'O  längere  Zeit  auf  lüü"  erwärmt  wird. 

Farblose,  bei  161^  schmelzende  Rhombcnoctaeder,  in  15Thlu.  kalten 
Wassers,  leichter  in  heissem  löslich.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation 
in  Wasser  nnd  Gtraoonsinreanhydrid.  Vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  in 
staiu  fioMettdj  an  Pyrowemsftnre: 

dlhOi  4-  2H  = 
Itaeonsänre  Pjrroweinsftnre 

mit  Clilor  und  Jirom  zu  .Substitutiou»derivutcn  der  Pyruweinsänre. 
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Citraconsäure:  Cyll^  {cq[]{}. 

bildet  fliob  neben  Itnconsäure  bei  der  trockenen  DeBtiliation  der  Citronen- 
sfture,  und  bei  der  DeBtiliation  der  Itaconsäure  selbst.  Es  geht  das  Anhy- 
drid der  Citraconsäure  über,  welches  sich  mit  Wasaer  und  an  feuchter 

Luit  in  die  Säure  verwandelt. 

Vierseiti/^e,  zerflicssliche  Säulen,  bei  80"  ßchmelzend.  (Jeht  hei  lOÜ*' 
l.'ingsani,  l)eini  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  ISO**  im  zugescliniol- 
zenen  Kohrc  rasch  in  Itaconsäure  über.  Verhält  sich  gegen  Wasserstoff 
und  Brom  wie  die  Itaconsäure. 

MeMeonsiura:  CH4 

entsteht  beim  Kochen  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  Ton  CStracon- 
sftnre  mit  Salpetenänre,  aoeh  beim  Erwftrmen  von  Oitraoonaiare  mit  oon- 
oentrirter  Jodwaaserstoflbänre  auf  100^. 

Feine  glänsende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  Ifialioh  sind, 
bei  208*  sohmelsen  und  in  höherer  Temperatur  theilweise  snblimiren. 
Auch  diese  Säure  verhAlt  sich  gegen  Wasserstoff  und  gegen  Brom  genau 
so,  wie  die  Torigen. 

[COOH 
ICOOH' 

entsteht  bei  der  Zersetaung  von  Itamonochlorpyroweins&ure  mit 
Wasser. 

Krystallisirt  schwierig,  ist  leicht  löslich,  schmilzt  bei  70",  liefert  bei 
<lcr  trockenen  Destillation  Citraconsäureanhydrid.  Uebcr  ihr  Verhalten 
zu  Wasserstoff  und  zu  Brom  ist  nichts  bekannt.  Bei  der  Behandlung  mit 

Bromwasserstoff  liefert  sie  Itamon()l)r()mpyro Weinsäure. 

Alle  aus  der  vorgenannten  .Säure  erhaltenen  Bi-onisubstitutionsderivat« 
der  Pyrowcinsäure,  unter  sich  nur  isomer  (Cit  ra-,  Ita  -  ,  Mesud  i  hrom  - 
!> y  r  o  w  e i  n  8  ä  u  r  e  etc.,  C  i  t  r  a  -,  1 1  a -,  M c s a M o n  d  c h  1  o  r  p y  r  o  w  eins ä  u  r  e), 
liefern  l>ci  der  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  statu  uasceudi  eine  und 
dieselbe  Py ro weinsä ure. 

Itadibrompyro Weinsäure  liefeil  mit  Natriumcarbouat  gekocht 
unter  Bildung  von  Bromnatrium 

Aconsäure:  CAU4O4,  eine  einbasische  krystallisirbare  leicht  lös- 
liche Säure. 

Citra-  und  Mesadibrompyrowoinsäure  zerfallen  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  Monobromcrotonsäuro  (vgl.  S.  219)  unter  Abspaltung  von 
KohleuB&ure  und  Bromwasserstoff. 


Paraconsäure:  CgiU  |pnAii« 
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D.  Dreiwertbige  zweSbasiflche  Säuen  der  Formel  CbHiii.sO). 

Oxysüuren  der  Oxalsäurereihe. 

Wir  messen  die  Wertbigkeit  der  Alkohole  und  derSftoren  an  der 
AnsaU  eztraradicaler  Wasserstoffatome,  welche  sie  entiialteii,  oder  im 
Sinne  der  neueren  Theorie:  an  der  Ansabl  der  Hydroxyle  oder  Wasser- 
resto;  die  Basioit&t  der  S&aren  dagegen  an  der  Anzahl  der  Carboxyle 
oder  Kohl  enKäiirereste.  Dreiwertbige  zweibasische  S&aren  sind  dem- 
nach solche  Säuren,  welche  drei  Hydroxyle,  aber  nur  zwei  Carboxyle  ent- 
halten, bei  welchen  also  zwei  Hydroxyle  mit  dem  Badical  der  Kohlensäure 
CO  in  Verbindung  stehen,  während  das  dritte  (sogenannte  alkoholische) 
üydroxyl  direct  an  einen  Kohlenwasserstoff  gelagert  ist.  In  die  Reibe 
der  dreiwerthigen  sweibasischen  S&aren  von  der  obigen  allgemeinen  For- 
mel gehören: 

Oxymalonsäure  CaH^Os 
Oxybernsteinsäure  C4^;05 
Oxypyroweiüsänre  CöIIsOj 
Oxyiulipiusiiure       Cf,  II10O5 

Einige  kohlenstoffreichere  sind  sehr  nnvoUkomnien  studirt.  Diese  Säuren 
enthalten  1  Atom  Sauerstoff  mehr  wie  die  Säuren  der  Oxalsäurereiht'  mit 
jLrleichem  Kolileustofff^ehalte,  und  stehen  daher  zu  den  letzteren  in  «'iner 
ganz  ähnlichen  Beziehung,  wie  ilie  Säuren  der  Milchsäurereihe  zu  den  fetten 
Säuren.  Sowie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe  als  fette  Säuren  betrachtet 
werden  können,  in  welchen  1  Atom  extraradicalen  WasserstofTs  durch  OH 
vertreten  ist,  ho  kann  maii  sich  die  in  FVage  stehenden  Säuren  aus  den 
Säuren  der  Oxalsäurereihe  auf  gleiche  Weise  ent^^tanden  denken.  Für 
die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  spricht  die  Bildungsweise  und  die  leichte 
(Jeberführbarkeit  beider  Säorereihen  in  einander. 

Die  Derivate  dieser  Sftnren  kommen  mit  jenen  der  Übrigen  mehr- 
basisehen  S&aren  überein.  Sie  liefern  ab  sweibasisohe  Sftoren  swei 
Beihen  TonSalaen,  neutrale  and  saare;  aosserdeml&sst  sich  der  Wasser- 
stoff des  dem  Alkohobreske  angehörigen  Hydroxyls  daroh  organisehe,  n»- 
mentlieh  Sftarerodicale  yertreten.  laomerien  kommen  in  dieser  Reihe 
ebenfalls  vor. 


Oxymalonsäure  (Tartrousäure). 
CaH^Oft 


CH 


OH 

COOH  = 
ICOOH 


COOH 
CHOH 
COOH 


Siore  ist  direet  ms  Halonsftnre  noch  nioht  dargestellt,  kann  tum- 
aber  aas  der  tod  der  Amidomalonsftnre  derivirenden  Mesozals&nre  (Tg^. 
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S.  283)  erhalten  werden.  Am  Leichtesten  gewinnt  man  sie  aus  Nitio- 
wriiiHüure  (s.  weiter  unten),  weh^he  schon  beim  Verdunsten  ihrer  wäs- 
.soripen  Lösung  sich  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure 
in  TartrorisHure  verwandelt.  Ans  Mesoxalwiure  erhält  man  sie  durch 
Behiuidlung  derselben  mit  Wasserstoff  in  statu  nasccndij  eine  Bildimgs- 
Mfeitjc,  welche  die  Structur  beider  Säuren  darlegt : 

COOH  COOH 

CO         +  2H  =  GHOH 

60OH  COOH 
MeBoxab&nre  Qzymaloiisftiire 

Grosse^  farblose,  prismatische  Krystalle,  die  bei  175^  Bchmelzen,  and 
sich  dabei  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Glyeolsliireaahydrid  (vgl.  S.  261) 
zersetsen. 

Die  Säure  liefert  2w«i  Reihen  krystaUinrberer  Salae. 

Osybernsteinsäiire.  Aepfelsänre. 
G«H<Q| 

(OH  V'^*^" 
C»H,   COOH       =  CH,ÜU 
ICOUU  («jooH 

AqifciaaM.  KrystalUart  nur  sehwierig  in  blnmenkohlartag  grnppirien  Nadeln, 
die  an  der  Luft  alsbald  wieder  serfliessen.  Gewöhnlich  erscheint  sie  als 
eine  sympartige,  halbdnrchsiohtage,  sehr  sauef  schmeckende  Masse,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  leieht  löslich  ist,  und  aus  der  Luft  begierig  Wasser 
ansieht  Die  krystaUidhrte  Säure  sohmilat  bei  83*  C.  und  aersetst  sich  in 
höherer  Temperatur;  sie  ist  demnach  nicht  flfichtig.  Die  wässerige 
Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  Salpeter- 
säure verwandelt  sie  in  Ozalsanre;  Chromsäure  oder  chromsaorcs  Kalinm 
in  der  Kälte  in  Maloneänre  (vergL  S.  282),  Kalihydrat  in  Oxalsäure 
und  Essigsäure,  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas: 

CjHfiOj  -I-  H,0  =  C2H3O4  -f  CaH^Oa  +  «H 
Aepfelsänre  Oxalsäure  Easigsänre 

Dorch  Reduction  geht  sie  in  Bernsteinsänre  über.  Diese  Reduetion 

kann  bewirkt  werden  durch  Jodwasserstoff: 

COOH  COOH 

C<,H,OH  +  2HJ  =  i^H«       -f  BtO  +  2  J 

COOH  60OH 
Aei^käore  Benisteinaäure 

nihriuid!  oder  durch  Fermente.  Letstei*e  yerwandeln  äpfelsauren  Kalk  in  bern* 
Jtv^epfoi-  g^QjgguiipQQ^  buttersaureu  uud  cssigsaur  SU  Kalk  uuter  fjutwiokelnng 

von  Kohlensäuregas.   Dieses  Verhalten  der  Aepfelsäure  (des  äpfelsaoren 
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Kalks)  benutzt  man  zu  einer  vortheilhaften  Darstellungsweiae  der  Henistein- 
saure.  Dnrch  Behandlung  mit  Brom  Wasserstoff  verwandelt  sich  die  Aepfel- 
säure  in  Monobromberustein.siiure:  -f-  IIBr  =  CiHoBrO^ 

-}-  ll^O.  Die  Monübrombernsteinsiiurt!  aber  verwandelt  sich  l>eiin  Ki  liit  /.en 
in  Fumarsiiure:  CjH^BraO^  =  HBr  -\-  i\^04.  Bei  der  Behandlung 
mit  Natriumamalgam  gelit  diese  Mouobromberusteinsäure  iuBernstein- 
süure  über,  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  iuactive 
Aepfelsäure. 

Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  über  180°  C.  destillirt  Wasser,  Malein- 
säure und  Malelnsänreanhydrid  über,  im  Rückstand  bleibt  Fumar- 
sftare.  Erhitit  nuui  äpfelaunvD  Kalk  mit  Pho«phorcblorid,  so  erhält 
man  Fnmarylchlorid. 

Aepfelsäure  Salse.  Die  Aepfelsftnre  Inldet  mit  2  und  1  Mol.  Metall  Aepfeismio 
swei  Reihen  von  Salsen:  neutrale  und  aaura   Beim  Erhitien  über 
200*  C.  Terlieren  die  ftpfeltauren  Salae  Waaaer,  und  gehen  in  fiimarwanre 
Salsa  über. 

Banres  ApMsaures  Anmoniom:  C4H5(N9|)05.  Orooe,  «cbfine,  was-  smu« 
serheUe,  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliehe  monokline  jJ^J^II^iJ^. 
Prismen.  Ihre  Lösung  dreht  die  PolarisationselMOie  nach  links. 

Saures  ipfUssnres  Oaloinm:  n^^^^!  Ca".  Rhombische,  ffiftnaende,  in  Smum 

heissem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen ,  unlöslich  in  Alkohol.    Man  erhält  Caletnn. 
dieses  Salx  dnrch  Auflösen  des  neutralen  Kalksalaes  in  Salpetersftnre.  Die  ans 
Wasser  sich  ausscheidenden  Krystalle  zeigen  niemals  hemiMrische  Fliehen,  wohl 
aber  die  aus  der  Balpetersinre  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden. 

Neutrales  äpfeleaurea  Calolwni ;  C4H4Ca"05.  Krystalli^irt  mit  2  Mol.  xcntrau^H 
Krystallwassfr  in  p:l:inzenden  grossen  Schuppen,  mit  1  M(il,  Krystallwasser  in  (^jänrn."* 
weissen,  kürnitjwHrzigeii  Massen.  Mit  Bierhefe  und  Wassm-  vt-rf^otzt,  geht  dieses 
Salz  bei  nüttlerer  Temperatur  in  l)en]8teiuKaureu,  exHigsauren  und  buttersaiu-en 
Kalk  über.  Bs  ist  in  Wasser  lOslich. 

A^pMsaores  Biel:  C4H4pb"05.  Dnrch  Fallung  eines  ftpHBlsauien  Salaes  AapaitM- 
mit  BlelesjdsBlaen  erhalten,  dn  weisser,  kftsiger  Niederschlag,  der  sich  nach 

einiijpr  Zeit  in  der  Flüssigkeit  in  concentrisch  gruppirte  Nadeln  verwandelt.  In 

kaltt!n»  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  leicliter  löslich.   Unter  Wasser  schmilzt 
er  zu  einer  pflasterartigen  Miisse,  die  beim  Erkaltf'u  krystallinisch  erstarrt.  • 

Aepfeleaures  Eisen.    Diese»  Salz  ist   im   Extrartum  Ferri  ponut/um   der  Acpfcl- 
Pbarmacopöeu  eutlialteu,  welches  durch  Auflösen  von  reiner  Eisenieiie  in  un-  jg,^* 
reffiBm  Aepfelsafte,  Abdampfbn  der  Lösung,  Anfhehmen  des  Rttckstandes  in 
Wasser,  und  abennaliges  Verdunsten  bis  snr  ExtractomMutens  dargestellt  wird. 

Auch  Methyl*  und  AethyUther  und  Aetherefturen  der  Aepfel-  A«ther  uul 

■fture  sind  dargestellt:  ilSnAn 

rroor.,Hr,  Aepfcb»«». 

COOCaHß 
mit  Aoetytohknrid  behandelt  Uitet  Um 


Aepfels&ure-Aethyläther 


(COOCaHs 

AosüTlIpfslsliirs-AethyllflMr  C.UsOC.HaO, 
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Aoptyi-  eine  Yerbiuduug,  welche  deu  Beweis  liefert,  dass  die  Aepfelaäure  ausser  deu 
AetJol-"^'^  durch  Metiüle  vertnttwren  H-Atom«n  noch  ein  driitea  dardi  organiacbe 

MiMr.        Badicale  vertrettMirM  enthält,  Mmiit  cJne  dreiwerthige  zweibasisohe  Säm«  ist. 

v.>rknm-  Vorkommen,  Bildung  and  Darstellung.    Die  Aepfelsäure  gc- 

dwog  uuii    h<>i^  zu  den  verbreitetBtcn  Säuren  des  Pflanssenreiches.    Von  anderen 
OKTstoUaafl.  pflanzensäoren  begleitet,  findet  sie  neh  in  vielen  fleiaehigen  Früchten, 
den  Aepfoln,  den  Vogelbeeren,  dem  Safte  der  Schlehen,  des  Saoerdoms, 
des  HoIlnnderB;  sie  ist  im  Hanalanch,  in  den  Pflaumen,  Kirsehen,  Johan- 
nis-, Stachel-  und  Himbeeren,  und  noch  in  ^elen  anderen  Pflanaen  und 
PflansenMchten  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  enthalten.  Meiat 
ist  sie  darin  als  saures  Kalium-  oder  Calcinmaals  enthalten;  je  mehr  die 
Frucht  ihrer  Beife  entgegengeht,  desto  mehr  scheint  die  Siure  durch 
Dio  Aopfd-  Basen  gesftttigt  an  werden.  Die  Aepfelsäure  kann  aber  auch  künstlich 
HUH'^A^i.a-   dargestellt  werden  und  zwar  ans  dem  Asparagin  (s.  8.289)  und  der  As- 
hlh  liar      paraginsäure  (s.  B,  288)  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure.  Die 
•toUbar.      durch  £rhitsen  des  sauren  fipfelsauren  Ammoniums  erhaltene  op  tisch - 
inactive  Asparaginsäure  liefert  in  gleicher  Weise  behandelt,  ebenfalls 
Aepfelsäure,  allein  die  so  künstlich  dargestellte  Aepfelsäure  weicht  in  ihren 
Dio  auK      Eigenschaften  in  mehreren  Punkten  ah,  und  ist  optisch  unwirksam, 
at  ti  vor  A*.  Auch  Krystullform  und  Schmelzpunkt  sind  verschieden,  so  wie  auch  einige 
saure'kttü«t- der  beiden  Säurcn ,  namentlich  das  Ammonium-  und  Calciumsals, 
lieh  dar-  otwas  verschiedeucs  Verhalten  zeigen.    Die  mit  solcher  Säure  berei- 

Keittellte  _  _  ,  ~ 

Sälire  und    tetcH  Salzc  sind  ebenfalls  optisch  unwirksam. 

ihre  Salze  -««^11  1       1     i-  1 

•lud  optiiich         Auch  aus  Monoln'omberustemsüure  erhält  man  durch  üocheu  out 

and  äilberoxyd  und  Wasser  Aepfelsäure: 

aach  Most 

aooh.y«!^  COOH  COOH 

CiHjBr  -I-  gjo  =  CsHiOH  +  HBr 

COOH  60OH 
Monobrombemsteinsäure  Aepfelsäure 

Diese  Bildungsweise,  so  wie  das  sonstige  Verhalten  der  Aepfelsäure 
lassen  über  ihreStnictur  keinen  Zweifel,  und  rechtfertitreii  ihre  Bezeich- 
WIrd^a#h   nung  als  Oxy bernsteiusäure.    Die  so  erhaltene  Acplelaüure  ist  aber 
ebenfalls  optisch  iuactiv,  und  auch  in  ihren  Eigenschaften  etwas  von  der 
aiiurc^er'"    gewÜhuHchen  Säure  abweichend.   Durch  Behandlung  endlich  von  Wein- 
säure  mit  Jodwasserstoff  kann  ebenfiills  Aepfelsäure  erhalten  werden: 

-f-  2HJ  =  C4H«05  -f  2J  -|-  HgO 
Wefaisäurs  Aepfelsäure 

gewöhnlich  wird  aber  dabei  viel  Bemsteinsiiure  gebildet. 

Die  Salze  der  optisch-onwirksameu  Aepfelsäure  zeigen  niemab  he- 
mifidrisch  ausgfebildete  Flächen. 

RtnfacTiisto  Am  einfachsten  erhält  man  die  Aepfelsäure  aas  Vogelbeenaft  {Üorlms 

deTiiclS  at^pitria),  jedoch  nur  aus  dem  Safte  noch  unreifer  Beeren:  man  aättigt  den- 
selben nahezu  mit  KallunUch  und  kocht,  wobei  sich  neotraler  äpMsanrar  Kalk 
abwheidet  Das  Kalkaalz  trägt  man  in  warme  verdOnnte  Salpetenäure  da, 
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bis  OS  gelöst  ist,  aud  erhält  dann  buiiii  Erkalten  saureu  äpfelsaureu  Kalk, 
wdAhan  maa  dnreh  Filten  mit  Bleiozyd  in  iplUiaiiMs  BMaxyd  vtrwandelt. 
DieMSp  dtmh  Schwefelwaasentotf'  xerlegt,  liefert  die  freie  Aepfelsftnre. 

(CONH2 

Malamid.    Amid  der  Aepfelsäure:  C4HsNsOs  =  |c^H;,OH. 

IcoNIIa 

W'uhlansgebildete  Krystallc,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist.  M»iainid. 
Besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  mit  Metallen  salzartige  Verbindaugen  zu 
bilden,  und  serftllt  beim  Kodien  mit  Alkalien  sehr  rasch  in  äpfelsanres 
Sals  nnd Ammoniak.  Wirderhalten  dorch Einwirkung  von  weingeiBtigem 
Ammoniak  auf  AepfekftnreAthyl&ther.   lat  isomer  mit  Asparagin. 


Kftlaminfläiires  C4HTNO4  s= 


COOK 

6sH,0H 

60NH, 


ist  nnr  in  Form  ikrea  AethyUthera  bekannt,  welchen  man  beim  Einleiten  Mahuain. 
von  Ammoniak  in  die  weingeistige  Anflösang  des  Aepfels&nrefttbylftthers 
in  grossen  blittrigen  Krystallen  erhält,  nnd  seheint  als  Zersetsnngspro- 
dnot  der  Eiwdssköiper  dnreh  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben 
Asparaginsftnre  anikniareten.  Die  Malaminslnre  ist  der  Asparagin* 
sfture  isomer. 

Das  Verhältniss  dieser  Verbindongon  ergiebt  sich  ohne  weiteres  ans 
nachstehenden  Straotorformeln : 


[CONU2 
C^HaOH 
ICONHa 


CONH2 

COOH 
Asparagin 


COOH 

CsIIaOH 

CONHt 


COOH 

ICOOH 


Malamins&nre  Asparaginsinre 


Dio  Mulaminsäure  ist  demnach  zweiwerthig  einbasisch,  die  As- 
paraginsäuro  zweiwerthig  zweibasisch.  Das  Asparagin  enthält 
noch  eine  Carboxy Igruppe  und  verhält  sich  demgemäss  als  ein- 
basische Säure,  dasMalamid  dagegen  besitzt  die  Fähigkeit  mit 
Metallen  Salze  zu  bilden  nicht,  da  es  keine  Garboxylgr uppe 
mehr  enthält. 


Die  höheren  Glieder  der  Keihe: 

COOH 

Oxypyroweinafture:  CsUgOs  =  C3H5OH 

COOH 

farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Auther  leicht  lösliche,  bei  13ö'*  schmel-  oxypyn>- 
zeude  Krystalle,  und 
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COOH 

OxyadipinBäure  (Adipomalsäure):  CeUioOs  =  C4U7OII 

CüOU 

leicht  löaliclie,  klebrige  und  allm&hlioh  kiystallisirende  MaMe,  —  sind 
'^^^       noch  sehr  unToUkommeii  fftadirt 

Erstere  S&nre  erhAlt  man  beim  Kochen  von  Olyoeiyloxycyanid  (Dicyan- 
hydrid)  mit  Kalilauge,  letstere  bei  der  Behandlnng  von  Monobromadipia« 
Bftnre  mit  Alkalien.  Isomer  mit  Oxypyroweinsftnre  sind:  Itamalaftnre, 
Gitramalafture,  MesamalBftnre  und  Glutarsfture  (vergl.S.292).  Sie 
bieten  kein  bcBonderes  Interesae  dar. 


K.    Vierwerthige  zweibasische  Säuren  der  Furmel  CqUsb— sO«. 


Ki-clitawcin- 
•Uurr. 


Ulf« 
rig»  LOMUig 

MIMtSt 

■ich  an  der 

Luft  unter 
Schimniel- 


Verändc- 
runKfti  der 
Wi'iiiHHure 
in  der  Hitze: 
Metawein- 
•Aur«,  Iso- 
woinatture, 
Wein  Iii  ure- 
anliydfld. 


•im«. 


ben«lure 
und  Pyrotrl« 


Weinsäure.  DiozybernsteinsAure. 


(COOH 

CHOH 

CHon 

ICO  OH 

Es  sind  yerschiedene  isomere  S&uren  dieser  Formel  bekannt.  Die 
genauer  studirten  sind  folgende: 

1.  Bechtsweinsäure.  Gewöhnliche  Weins&ure.  Grosse  farblose, 
(hircliHichf ige  Krystalle  des  monukliuischen  Systems,  häufig  mit  hemid- 
drischen  Flächen.  Dieselben  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  nicht  löslich.  Beim  Erwärmen  werden  sie  elektrisch  and  zwar 
findet  sich  an  den  entgou^ongesetzten  Flächen  entgegengesetste  Elektricitat. 
Die  wasserige  Lösung  der  Weinsäure  schmeckt  angenehm  sauer  und  zer- 
setzt sich  an  der  Lnft  allmälig  unter  Schimmelbilduug.  Den  polarisirten 
Lichtstrahl  lenkt  sie  nacl»  reclit.s  ul)  |aj  =  -j-  9*^6'.  An  der  Luft  ra^ch 
erhitzt,  verbrennt  sie  unter  \  erbreitung  des  Geruchs  nach  gebranntem 
Zacker. 

Hei  vorsichtigem  Erhitzen  ;iuf  ITO'^his  180"  schmilzt  sie  und  verwan- 
delt sich  in  die  isomere  Meta Weinsäure,  welrlie  eine  gunimiähnliche,  zer- 
fliessliclie  Masse  darstellt,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bildet  sich  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  eine  Säure  von  der  Formel  C4  H4  O5  (W  einsäureauhydrid, 
Tartrelsäure).  Bei  noch  höhoer  ffitce iwsetctsich  auch  diese  und  es  ent* 
stehen  Brensweinsäure,  Brenatraubensfture  und  eine,  Pyrotri- 
tarsfture  genannte  S&ure  tou  der  Formel:  CiE^O^,  Hit  Ausnahme 
dieser  Endproducte  werden  alle  Torheigehenden  Säuren  bmm  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkalien  wieder  in  Weinsäure  surQdmrwanddt.  Beim 
Schmelsen  mit  Kalihydrat  serftUt  sie  gerade  auf  in  Essigsäure  und 
Oxalsäure: 

Weinaiuru  Esaigsäure  Oxalitäiire 
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Pnreh  Oxydatioiisiiiittel  geht  aie  bei  langaamer  Emwirkimg  inOzy- 
malonsftnre,  bei  raeeher  in  KohleiiBäare  nnd  Ameisens&nre  Aber.  Darob 
rednoirende  Agentien,  s.  B.  dnrcb  Jodwasserstoff,  wird  sie  in  Aepfel- 
sftnre,  oder  in  Bernsteinsänre  ▼erwandelt: 

^4»e^6  -f  2UJ  =  C\HJ),,  -{-  HjO  -f  2J 
WeioKäure  Aepfelsäure 

C^U^O^  -I-  4HJ  *:  C^HeO^  -j-  2H2O  -|-  4J  ' 
Weiiuftare  Benuteinsänre 

Bromwasserstoff  führt  sie  in  Monobrombernsteinsäure  über.  Bei  der 
Elektrolyse  liefert  sie  Kohlensäare,  Kohleuoxyd,  Sauerstofifgcui  und  Essig- 
säure. 

Die  Beziehungen  der  Weinsäure  zur  Bernsteinsänre,  ihr  Zerfallen  in  Essig- 
säure und  Oxalsäure  <;eru<lcauf,  so  wie  ihre  uur^gesproohen  vierwerthige  und 
zweibasische  Natur  lassen  über  ihre  Structur  keineu Zweifel;  dieselbe  ist  die 
in  obiger  Btraotorfonnel  dargestallte.  Sie  enthält  vier  Hydroxyle  OH, 
von  wsldien  aber  nur  awei  Oarboxylgrappen  aogehttren.  In  der  That  ist 
sie  zweibasisc-h  und  liefert  swei  Bf'ilien  von  Sabseii  mit  1  und  2  At.  Metall; 
der  WasserstotT  der  beiden  anderen  liydroxyle  kann  aber  durch  Sftureradioale 
(Acetyl,  Nitrnyl  etc.)  vertreten  werden  fv^rl.  weiter  nuten). 

Vorkommen.  Die  Weiusänre  gehört  zu  den  im  Pflanzenreiche 
vcrbreitetereu  organischen  Säuren  und  zwar  findet  sie  sich,  theils  im  Katar, 
freien  Zustande,  theils  in  der  Form  saurer  weinsaurer  Salze,  namentlicli  des 
Kalium- und  CalciumHalzeK  im  Ti-aubensafte,  reichlicher  im  unreifen  als  im 
reifen,  im  Safte  der  cauadischen  Rebe  {Äviptlopöis  hederacea),  in  den  un- 
reifen Vogelbeeren,  den  Tamarinden,  den  Ananas,  Gurken,  manchen 
Knollen  und  Wurzeln  u.  a.  m.  Sie  wird,  wenn  es  sich  um  eine  vortheil- 
hafte  Gewinnung  derselben  handelt,  immer  aus  dem  Weine,  in  dem  sie 
natürlich  auch  enthalten  ist,  dargestellt,  und  zwar  aus  dem  Weinstein, 
von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Darstellung.  Der  Weinstein,  saures  weiusaures  Kalium,  wird  mit  koh-  Damvllunf. 
lenaaiireinGalciiiin  gekocht»  wobei  rieh  anlOsliches  weinsanresCslcinm  and  lOaliches 
neatralei  weinaanre«  Kalium  bilden.  Die  Lösungen  des  letzteren  versetzt  man 

mit  Chlorcalcium,  wobei  sich  eben&lU  weissanrss  Calci  im  abscheidet.  Die  ver- 
einigten Xiedersclilüge  von  weinsaurem  ralcinm  wenlen  durch  Digestion  mit  der 
zur  vollstaudigeu  Zersetzung  hinreichenden  Menge  verdüimter  Schwefelsäure 
zerlegt,  der  sich  abscheidende  Gyps  wird  abhllrirt  und  das,  freie  Weinsäure 
enthaltende,  Filtrat  durch  Abdampfen  sur  Kxyttalliiation  gelnracht. 

Die  Theorie  des  Yoigangss  erläutern  nachstehende  FonnelgleiehQngen :      gMegs  dw 

I. 

2(C4H5KOe)  -I-  Ca^OO,  =  C4H4K2O6  -|-  C^^Ca^Ot  -h  CO2  -f  HaO 
2  MoL  Weinstein    Kreide    Neutral,  wein-  Neutral,  wein- 

saures  Kalium  saures  Calcium 

n. 

04H«KaOc  +  Ca"CIt  =  C^B^CaTOf  +  2  KCl 

neutr.  \v>-\n-  Chlorcaldum  neutr.  wein-  Cfhloii(al|ium 

HHiueH  Kalium  saures  Calcium 

Oocnp-Be8aucz,  Urgaiiiache  Cheuiie.  20 
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m. 

C4H4Ca"06  -h  H28O4  =  CV'SO^  -f-  CJIgOg 
•  weinsaures  Calcium  Scbwefel-   »cliwelel-  WuüiHHure 

sftnre  warM  Caloium 

Weinsäure  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Müchsncker, 
Gummi  nnd  Sorbin  mit  Salpetersftnre. 

Die  Weinsäure  wird  iu  der  Technik  uud  in  der  Pbarmacie  mehrlkch  auge- 
wendet.  Sie  dient  in  letzterer  Bexiehong  namentUoh  sor  Bereitong  ttaerliclier 
Qetrftnke^  der  Brauselimonade,  der  Batorationen  und  der  Braosepnlver. 

Weinsäure  Salze.  Die  Weinaftore  ist  eine  der  et&rksten  organi- 
schen Sfturen  and  bildet  mit  Basen  die  weinsanren  Salze.  Dieselben  sind 
nentrale,  saure  nnd  Doppelsalze.  Die  Doppelsalze  der  Weins&nre 
sind  neutrale  Salze  derselben,  in  welchen  die  beiden  durch  Metalle  ver^ 
tretbaren  Wasserstoffatome  durch  zwei  yerschiedene  einwerthige 
Metalle,  odermetallfthnliche einwerthige  Atomgrnppen  ersetzt 
sind. 

Die  Hllgemeinei)  Kormolu  der  weinsauren  Salze,  wenn  wir  mit  M 
und  R  einwerthige  Metalle  bezeichnen,  sind  demnach  folgende: 


COOM 
CHOH 

CHull 


COOH 
GUOH 

CilOII 


COOM 

<!jhoh 

CIIOII 


COOK 
Doppelsalze  der 
Weinsäure 


COOM  COOM 
Neutrale  weiusauro    Saure  weiusaure 
Salze  Salze 

Die  weinsaaren  Salze  sind  zum  grossen  Theil  krystallisirbar.  Leicht 
löslich  in  Wasser  sind  nur  die  neutralen  Salze  der  Alkalien;  in  Na- 
tron- oder  Kalilaage  lösen  sich  meistentheils  auch  die  in  Wasser  milös- 
lieben  auf.    Ihre  verdünnten  wässerigen  Lösungen  sind  zum  Schimmeln 

geneigt.  Wie  die  freie  Weinsäure,  so  lenken  auch  die  wasserigen  Lösun- 
gen der  weinsauren  Salz»^  dir  Polarisationsehene  des  Lichfos  nach  rechts 
ab.  Hol  der  trocknen  Destillation  geben  sie  ähnliche  Producte  wie  die 
freie  Weinsäure 

Von  den  wrinsiiurt'ii  Sal/j-n  lieben  wir  nachstehende  hervor,  die  mehr 
oder  weniger  au.sgedehute  technische  und  ärztliclie  Anwendung  finden: 

Neutrales  weinsaures  Kalium:  C.j  H^lO H)^  (( O ( »  K) ,,  kr\ stallisirt  in  was- 
serhelleu  Sauleu  des  klinurliouibischeu  Systems,  die  heuxiüdrisch  ausgubildet 
dnd;  dienelben  schmecken  bitterlich-salzig,  löam  sieh  in  Waaser  leichtt  in  W«*in> 
geist  schwieriger  auf.  Alle  S&oren  and  namentlich  Weinsäure,  sdieiden  aus 
derLAsun<r  di  s  Salzes  saures  weinsaures  Kahum  ab,  daher  man  das  Salz  ztu-£ni- 
■ftaeruui^  der  Weine  vorj^Msclilrtfr'-n  hat.  Wird  unter  dem  Nanj«»n  Tartarus  tar- 
tarüatus  auch  als  Arziieimitlel  gebraucht.  Man  erhäh  dieses  8alz  durch  Neu> 
trallsatiun  de«  saureu  weinsteiiisiiun-n  Kaliuin«  mit  kohlHiisaurem  Kulium. 

Saures  weinsaures  Kalium.  Weinstein:  t'jjllalOHJaCü  OU  COOK. 
Harte,  weisse,  halbdurchaichtige,  angenehm  säuerlich  schmeckende,  monokline 
KrystaUe;  uur  sdiwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  beiswim  Wasser  IMioh, 
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uilöBlieh  in  Alkohol.  Auf  der  Bchwerlöstichkeit  dieses  Salzes  beroht  w, 
wenn  man  ztir  Auflüsun}?  »^iiK's  Kaliumsalzes,  wpun  dieselbe  nicht  zu  verdünnt 
ist,  W'«'iiisinu  t' .s'^tzl,  »i«'h  .Hoi^'ltncli,  oder  nach  eiuigi^r  Zeit,  rascher  beim  Schütteln, 
«in  weisser  kryst&liiuischer  Niederschlag  von  saurem  weinsaui-em  Kalium  bil- 
det, dessen  Entstehung  ffir  Kaliamsalze  charakteristisch  ist«  and  daher 
in  der  analytischen  Chemie  zur  Erkennung  derselben  dient.  BeimBrhitsen  ver» 
breuut  der  Weinstein  mit  dem  Gerüche  nach  verbranntem  Zucker  und  Hinter- 
lassiiniT  eitler  Kolile,  aus  der  Wasser  reines  koldensaures  Kalimii  an^^zieht. 
Hierauf  beruht  eine  Darstellung  reinen  kohlensauren  Kaliums  {Kiäi  cur- 
bonietm  <  TurUtro).  Der  schwarze  Flnss,  ein  Rednctionsmittel  der  Me-  s<hwarz<>r 
tallurgen,  ist  verkohlter  Weinstein:  ein  Oemenge  von  Kohle  nnd  kohlensaurem  yl^^^^" 
Kalium.  Der  weisse  Fluss,  ebenfalls  ein  Rednctionsmittel,  wird  durch  Yer^ 
hrennunjy;  des  Weinsteins  unter  Zusatz  von  Halpeter  erhalten,  und  ist  im 
Wesentli<  hen  kolileiisiaure>  Kjtliuni.  Der  Weinstein  findet  an<-li  als  Arzneimittel 
Anwendung.  Kr  ist  ein  üestandtheü  vieler  säuerlichen  Fruchte  und  Pdanzen- 
sftfte,  insbesondere  aber  des  Traubensaftes,  aus  welchem  er  in  den  Wein  ftber* 
geht  und  hier  sieh  in  dem  Maasse,  als  beim  Lagern  desselben  der  Alkohol» 
gehalt  zunimmt ,  in  Gestalt  brauner  Krusten  an  der  Innenseite  der  Weinfässer 
absetzt.  Dies  ist  der  rolie  Weinstein,  der  als  soldier  in  den  Handel  ge- 
bracht un<l  in  den  (Jewerben  vielfach  verwendet  wird.  Durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  wird  daraus  der  reine  Weiusteui  gewonnen.  {Tartarus  dqwraiut, 
Cremor  Tartari). 

Neutaralea  welnaaureaCaloiiim:  c^ii^c  a^Ou  fiH^O.  Weinsäure  giebt  Neutrales 
mit  Chlorcalcium  und  Kalkwasser  einen  farystaUinischen  Niederschlag  von  neu-  Jt^l^^^ 
traleni  weinsaurem  Calcium,  der  in  W^asser  kaum,  in  Säuren  aber  leicht  löslich 
ist.  Auch  in  Sahniak  ist  er  löslich,  nach  eiiiitreni  Stehen  iler  Lösimc"  scheidet 
er  sich  wieder  zum  Theil  aus.  In  kalter  Kalilauge  ist  er  ebeutalis  leicht 
löslich,  kocht  man  aber  die  Lösung,  so  scheidet  er  sich  als  eine  gallertige 
Masse  aus.  Dieses  Verhalten  des  Kalksalses  ist  charakteristisch  für 
die  Weinsäure,  es  dient  zur  Unterscheidung  derselben  von  ande* 
ren  organischen  Säuren. 

Weinsaures  Blei :         Fb"  O«.  Weisser,  voluminöser,  m  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak. 


Weinsäure  DoppelsaUe.  Weinsäure 

OoppalsaUe. 

Weinsaures  Kalium -Natrium:  CjHa  (Oll)a  CUüK,  COONa.    Grosse,  Woin^uur.-» 
schöne,  wasserhelle,  wohlausgebildete,  rhombische,  hemiSdrisch  ausgebildete  j<»t'riurn. 
Säulen  von  bitterlich-salzigem  Geschmack,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Wird 
durch  Neutralisation  des  Weinsteins  mit  kohlensaurem  Natrium  erhalten,  und 
findet  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  ikijfnette$aU  oder  Tartanu  natnmatui 
Anweutlung. 

Weinsaures  Kalium-Ammonium:  C.^H^lDlDi *  >    l^- ^       (Jrosse  \y.  iimaun« 
nionokline,  in  Walser  leicht  loshche  Kry stalle ,  die  an  der  Luft  Anuuuuiak  ^JilJ,"Jii;i„„ 
verlieren.   Führt  in  der  Tharmacie  den  Namen  Tartarus  ammomahu,  nnd  wird 
in  anal<^r  Weise  wie  das  vorhergehende  Salz  dargestellt. 
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COOK 
C,H,,(0I1)2 


"WeinBaures  Antimonoxyd-Kali 
BrechweiiiMteiu,  Tartarus  stibiattus 

Tariwm»  «awtneiw  (COOSbO 

WeinaaarM  Farblos«,  glänzende,  zuweilen  (fabrikmässig  dargestellt)  sehr  groMt  rhom- 
itc'yd-K^'i  Oetafider,  «Ue  an  der  Luft  allmtthlich  ihr  KiyitaUwaner  (V,  MoL)  v«r- 

(Bn;oüwein-  liereii,  iindurcliaicbtig  wonliMi  imd  zu  ♦^iiu^in  weissen  Pulver  zorfallen.  Die 
stein).  Krystalle  lösen  sich  in  löThln.  kalten  und  iu  2  Thln.  kochenden  Wassers.  Die 

Lösung  besitzt  einen  inetallisch-ekelliat'ten  Geschinack  und  wirkt  brecl>enerregen(l. 
Buryvun-,  Strontium-,  Calcium-,  Blei-  und  Silberi*alze  lullen  DoppeUalze,  in  welchen 
das  Kalinm  doioh  Baryum,  Strontinm  n.  v.  ertetst  tat  Bei  200*  C.  verlisrt 
derBreohwelnitoin  1  Met  Waater.  DasSals  hat  dum  die  Fonnel:  O4H|K8ta^O0. 
Bei  dem  Auflösen  in  Wasser  erhält  man  aber  wieder  unveränderten  Brechweinsteiu. 

In  grösseren  Galjen  ist  der  Brechweiustein  ein  heftitre»  Gift;  in  kleineren 
stellt  er  ein  sehr  häutig  angewandtes  Arzneimittel  (je  na«  h  der  Dosis  Emtticum 
oder  Uiaphoreticum)  dar.  Er  wird  durch  Koohen  des  gereinigten  Weineteina  mit 
Antimonoxyd  dargeatellt. 

Im  BrechweinHtein  nms»,  als  1  Atom  WasaerBtoff  Tertrekend,  das  einwerthige 
hypothetische  Iladical  SbO'  (Autinionyl)  angenommen  werden,  während  im 
bei  200°  C.  getrofkneten,  wie  die  ul)enHtehende  Fonnel  lehrt,  das  d  r  ei  we  r  t  Iii  e 
Antimon  in  der  That  als  dreiwertliiges  Element  luugiit,  und  3  Atome  II 
anbatitairt. 

yerMndim-  Wenn  man  Eisenoxydhydrat,  Borsftnre,  Antimons&nre,  Ar- 
weinsToiuB  sonsättre,  Arsenige  Sftare  auf  Weinstein  einwirken  UM,  so  erhält 
mit  Anti-  unter  geeigneten  Bedingungen  krystaUisirbare  Verhindnngen,  deren 

ArBcu»aure.  Constttution  aber  noch  moht  genau  erkannt  ist.  Der  Boraxwemstein, 
Siure  und   erhalten  durch  Abdampfen  von  Borsäure  mit  Weinstein,  und  der  Tar- 
BonAiure.    ^i^mg  ferratus,  dargestellt  dureh  Digestion  von  Eisenoxydhydrat  mit 
Weinstein,  pharmaceutische  Präparate,  enthalten  eis  wesentlichen  Bestand- 
theil  derartige  Verbindtmgen. 

Von  sonstigMi  Derivaten  der  Weinsäure  sind  auch  mehrere  Aethor 
und  Aethersänren  dargestellt,  so  der  Weinsäure-Methyl-  und 
Aethyläther,  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylweinsäure;  doch  sind 
alle  diese  Substanzen  nur  sehr  unvollkommen  stndirt,  and  von  keinem 
besonderen  theoretischen  odex'  praktisclien  Interesse. 

Behandelt  man  Weinsäure- Aethyläther  mit  Acctylchlorid,  so  erhält  man 

fCOOCH, 


Diacetyloweinsäure-Aetbyläther 

weinitfturo- 
ArtliyUther. 


I 


I 


COOCHft 

in  wasserklaren,  stark  liehtbreohenden  Krystallen. 

Die  Bildung  dieser  TerUndung  iat  von  tbeoretiachflin  Interesse,  weil  aia 
beweiat,  daaa  dioWeinaäuzeeine  vierwerthige  aber  sweibaaiache  Säure  iat. 

Denselben  Beweis  liefert  die 

COOH 

C,H,(ONO*), 

COOH 

die  durch  EinwirkuDg  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Weinsäure  darge* 


mtvoiratn-         Nitroweinsäure  • 


Digitized  by  Google 


Wemsaaren.  309 

stellt  wird,  lange  Nadeln  darstellt,  aber  sehr  unbestäudig  ist  and  schon 
in  wässeriger  Lösung,  sich  selbst  überlassen,  unter  Freiwerden  von  Stick, 
oxyd  und  Kohlensäure  in  Tartrou säure  (vergl.  S.  300)  übergeht. 

Von  weitereu  Derivaten  der  Weinsäure  sind  Tartramid  und  Tar> 
traminsinre  dai^estellt. 

2.  ParaweinsÄure.     Traubensäure.     Duse  mit  der  Weinsäure  Tr»ab«i. 
isomere,  und  auch  sonst  zu  ihr  in  sehr  nalu  r  Beziehung  stehende  Säure 
wurde  einigemal  bei  der  fabrikniiisbigen  Durstellung  der  Weinsäure  aus 
gewissen  Sorten  rohen,  namentlich  italienischen  Weinsteins  gewonnen,  ißt 
aber  in  geringer  Menge  in  den  meisten  rohen  Weinsteinsorten  enthalten. 

BhombiflelM  KryataUe  dea  trUdmen  Systems  mit  1  MoL  KrystaU- 
wasser,  welches  sie  beim  Erhitien  auf  100*  C.  Teritert  Ton  der  Wein- 
säure nntersolieidet  sie  sich  Torzagsweise  durch  geringere  Löslich-  «>  Th«. 
keit  in  kaltem  Wasser,  dadurch,  dass  ihre  w&sserige  Lö- SSSSm- 
sung  optisch  unwirksam  ist,  sonach  kein  Drehungsyer-  ^  d« 
mögen  ffir  den  polarisirten  Lichtstrahl  hesit'st,  und  dass  I^^ll'^h/*' 
sie  durch  Kalksalse  gef&llt  wird,  w&hrend  freie  Weinsfture 
Kalksalae  nicht  fällt.   Der  traubensaure  Kalk  ist  endlich 
inSalmiak  unlöslich.  In  höherer  Temperatur  verhält  sich  die  Tran-  timu  „',>.''' 
bensftnre  ähnlich  der  Weins&ure,  und  auch  ihre  Salsa  seigen  mit  den  nnd^dlTs  '"^ 
weinsauren  Saloen  die  vollkommenste  Uebereinstimmung.  Sie  lassen  sich  SloMAUt. 
von  den  Weinsäuren  Salsen  nur  dadurch  unterscheiden,  dass  ihre 
Lösungen  optisch  unwirksam  sind,  und  ihre  Krystalle  nie 
he  niie  (Irisch  ausgebildete  Flächen  zeigen.    Ebenso  sind  auch 
die  aus  Traubensiinre  dargestellten  A  m  i  d  e  optisch  unwirksam,  und  zeigen 
von  den  Amiden  der  Weinsäure  abweichende  Krvstallforni. 

Das  Studium  der  optischen  Eigenschaften  organischer  Körper  und 
ihrer  krystallonomischen  Verhältnisse  hat  bei  der  Traubensäure  zu  sehr 
merkwürdigen  Entdeckungen  geführt,  die  nicht  nur  auf  die  Natur  der 
Traubensäure  selbst  helles  Liclit  werfen,  sondern  denen  ein  allgemeines 
Gesetz  des  polaren  Zustande»,  oder  besser  der  polaren  Ausgleichung 
der  Materie  zu  Grunde  zu  liegen  scheint,  welches  zwar  noch  verschleiert 
ist,  aber  vielleicht  auch  in  den  allotropischen  Zuständen  der  Elemente 
seinen  Ausdruck  findet 

IKeTraubensäure  lässt  sich  nämlich  in  Bechtsweinsäure  und  in  eine  zuUjm 
Säure  serlegan,  welche  nicht  nur  allein  dieselbe  Zusammensetsung  besitst  iSudxfte 
wie  die  Bechtsweinsäure,  sondern  sichTon  ihr  auch  durch  die  chemischen  SuSS? 
Eigenschaften  und  die  Zusammensetsung  ihrer  Salae^  durch  ihre  Löslich- 
keit, ihr  specifisches  Gewicht,  ihr  Terhalten  in  der  Hitae  und  gegen 
tien  nicht  im  geringsten  unterscheidet.  Diese  Säure  ist  die: 


3.  liinksweinsäure.  Antiweinsäure.  Hecht  sweiiisäurc  und  Links-  m^^ij^^y. 


Weinsäure  und  ihre  Salze  krystallisiren  in  denselben  Krystallformen  mit 
hemiedrisch  ausgebildeten  Endflächen,   aber   in  der  Art,  dass  bei  der  Weiniito» 
Rechtsweinsäore  gerade  diejenigen  Flächen  fehlen,  welche  bei  der  * 
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woinsiiuie  auKgobildct  sind  nud  uiiifzekchrt ,  f^o  dass  die  einen  Kiy- 
stallo  L't'nau  das  S  p  i  e  e  Ib  i  1  d  der  anderen  sind.  Am  Hestni 
versinnliclit  man  dii',si's  Veiliältiiiss  diircli  den  Verjrleicli  der  Krystallo 
des  r  e  c  Ii  1 8  -  und  1  i  u  k  8  w  e  i  u  s  a  u  r  e  u  A  m  m  o  u  i  u  k  n  a  t  r  o  u  s  (Fig.  1 3 
und  14). 

Fig.  13.  Kg.  14. 


Fig.  13  stellt  einen  Krystall  von  rechtswein  saurem  Amrao- 

niakuatron,  Fig.  14  einen  solchen  von  1  i  n  k  s  w  e  i  u  s  a  u  r  e  ui  Ammo- 

niaknatron  dar.  Mau  bemerkt  leicht,  doss  in  Fig.  13  die  heroiedrische 

p 

besonders  cbarakteristiscbe  Flftcbe  -\-  sichrecbts  vom  Beobachter  be- 
findet, während,  natürlich  wenn  beide  Krystalle  genau  gleich  gestellt 
sind,  in  Fig.  14  die  gleiche  bemiedrische  Fläche  —      links  yom  Be- 

obachter  liegt. 

Die  wäBserige  Losung  der  aus  den  KryHt allen  der  Fig.  13  abgeschie- 
denen RechtäweinHäure  dreht  die  Polarisatiousebeue  des  Lichtes,  wie  oben 
enrihnt  wurde,  nach  rechts  [aj  =  -)-  9^6',  die  Lösung  der  ans  den 
Kiystallen  der  P'ig.  14  abgeschiedenen  Linhsweinsäore  dreht  sie  nach 
links  und  swar  genau  ebenso  stark  nach  links,  wie  die 
Rechtsweinsäure  nach  rechts  [a]  =  —  9^6'.  Beide  Säuren  seigen 
Pyrodektridtät,  die  positive  Elektricität  zeigt  idch  aber  immer  an  der 
Seite  der  Krystalle,  an  welcher  sich  die  hemiSdrischen  Flächen  befinden, 
also  bei  beiden  Säureu  an  den  entgegoigesetisten  Seiten.  Bringen  wir 
endlich  Rechts-  und  Linkswcinsäure,  oder  ihre  Salze  in  wässeriger  Lösung 
Busammen,  so  vereinigen  sie  sich  wieder  zu  Traubensäure  oder  trauben- 
sauren  Sülzen. 

Mau  kann  demnach  dieses  Verhältniss  so  aufl'nHseu,  dass  man  die 
Trauhensflure  als  eine  Verbindung  bezeichnet,  iu  der  die  polaren 
E  i  g  e  n  s  c  Ii  a  f  t  e  n  der  Rechts-  und  L  i  n  k  k  w  e  i  n  k  ä  u  r  e  a  u  s  g  e  - 
g Hellen  sind,  Man  kann  sagen,  die  R»'chtsweins!Uiie  sei  ]>ositive, 
die  Links\V('in>äure  negative  und  die  Trauhensjuire  i  n  a  c  t  i  v  c  Wciij- 
siiure.  «  ntstauden  aus  der  \' ereinigung  der  beiden  entgegengesetzt  activen 
Modalitaten. 

I)itst'  merkwürdigen  Beziehungen  der  Trauhensiiuro  hat  man  zu- 
nächst bei  der  Lütersuchung  des  traubeuäaurcu  Aminouiak-Natrons  ei*- 
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kannt.  Dieses  Salz  zerfallt  nämlich  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in 
die  Seile  der  Rechts^  und  Linksweinsänre,  demnach  in  zwei  Arten  yon 
Kiystallen,  Ton  denen  die  einen  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind, 
Yon  denen  die  einen  gewdhstielie  Weinsäure,  die  anderen  dagegen  Anti- 
Weinsäure  enthalten,  yon  denen  endlieh  die  einen  die  PolarisationBebene 
nach  rechts,  die  anderen  nach  links  ablenken.  Auch  bei  den  Amiden 
der  beiden  Säuren  seigt  sich  dieser  Gegensats;  beide  aeigen  entgegen- 
gesetste  Hemiddrie  und  wirken  ciroumpolarisirend,  aber  entgegengesetit. 

Die  Traubensäure  kann  auch  kflnstUch  dargestellt  werden,  und  zwar  Die  Traii- 
aus  dem  rechtsweinsauren  Cinchonin.   Wird  dieses  Salz  nämlich  kau^n  knii»t. 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  der  SSiii**'**" 
Weinsäure  in  Linksweinsäure,  so  dass  man  ans  dem  erhitzten  Salz  Trau* 
bensäure  gewinnen  kann.    Auch  beim  Erwärmen  des  Weinsäureäthers 
geht  eine  ähnliche  Veränderung  vor  sich,  bo  wie  man  audi  aus  der  Des- 
Oxalsäure  durch  Erhitzen  Traubensänre  erhält. 

Durch  Fermente  geht  die  Traubensäure  in  Linksweinsäure  über,  in- 
dem dabei  die  Rechtsweiusäure  zersetzt  ]^rd,  während  die  Linkswein- 
säure  unverändert  bleibt. 


Ausser  den  uuii  abgehaiult  lteii  istum  reii  Sauren  :  der  U<;clits\v»  iiisaiirc',  v..i. 

Links- (Anti-)  w«'iu9iiure  und  Traubensäure,  sind  noch  mehrere  optisch-  j^uriX"!-. 

inactive  Weiusäurcu  bekannt,  die  man  auf  vcrschiecb'nc  Weise  erhalt 

und  von  denen  es  nicht  eiit^cliit  den  ist,  ub  sie  unter  sich  identisch  sind.  V.'.'*5**T? 

.  .  ^^eia■lurBU. 

Es  gehören  hierher  eine  optihch -inactive  Weinsäure,  die  man  bei  der 
Behandlung  von  Dibrombemsteinsäure  mitSüberozyd  und  Wasser  erhält, 
eine  damit  wahrscheinlich  identische,  durch  Einwirkung  von  Blausäure 
und  Salssänre  auf  Glyoxal  dargestellte,  mne  durch  mehrstündiges  £r- 
hitsen  von  traubensaurem,  oder  rechtsweinsaurem  Cinchonin  dargestellte, 
eine  aus  Sorbit  und  Salpetersäure  erhaltene,  endlich  zwei  alsCitra-  und 
Itawein  säure  bezeichnete  Säuren,  welche  durch  Substitution  von  Gl 
durch  OH  in  zwei,  durch  Addition  von  Unterchlorigsäurehydrat  zu  Citracon- 
und  Itaconsäure  erhaltenen  Säuren  entstehen  sollen. 

Einige  mit  der  Weinsäure  angeblich  homologe  Säuren  sind  su 
wenig  bestimmt  oharakterisirt,  um  hier  berücksichtigt  zu  werden. 


A  nhang. 

An  die  vorbeschriebenen  Säuren  reihen  wir  drei  Säuren  an ,  welche 
unter  sich  nahe  verwandt  sind,  aber  auch  zu  den  vorher  beschriebenen 
in  einer  gewissen  Beziehunp  stehen.  Von  diesen  drei  Säuren  ist  die  C  i  t  r  o  - 
ncnsaure  vierwerthij;  un<l  dreibasisch,  während  Aconitsäure  und 
Tricarballylsäure  drciwerthig  und  dreibasisch  sind. 
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Anhang. 


CitronensHure. 


GiH4(0H) 


COOH 
COOH 
COOH 


Citmuen- 


UmMlmig 
ön  (X* 
tronwi- 
•ftui«  in 

Aoonii» 

uiid  lu«oa- 
»&ure, 
iu  Oxal- 
bAuz«  und 


Vm-kon- 


Dantflllimir. 


Wie  aus  der  gegebenon  Strootaribrind  hervorgeht,  ist  di«  OitroiMniftare 
«ine  Triearbonafture,  d.  b.  de  enthält  die  Oarbozylgroppe  drei  Mal, 
aoseardeni  abtr  noi-Ii  ein,  an  einon  Kohlen wasKorstoff :  CsH«,  gebundene« 
Tfyrlroxyi     Die  Btraetor  aber  eben  dieaea  Kohlenwaaeerttoffes ,  C9H4,  ist 

nicht  ermittelt. 

Grosse,  rhombische  Krystalle,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
1  Mol.  Kryatallwasser  Terwittem,  nnd  beim  Erhitzen  anf  100^  C.  ihr 
Krystallwasser  verlieren.  Schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol,  nicht  in  Aether  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den 
kohlensauren  Salzen  aus.  Ihre  wässerige  Lösung  Bchimmelt  leicht  nnd 
enthält  dann  Essigsäure.  Beim  Erhit/.eii  erleidet  sie  eine  Reihe  von  Ver- 
änderungen, in  Folge  deren  mehrere  Sauren  entstehen.  Heim  Erwärmen 
bis  auf  175^  C.  ent\vickelt  sich  Aceton  und  lichienoxyd,  der  Kückstand 
besteht  aus  Aconitsäure: 

Citronpiisäure  Aconitsäure 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bilden  sich  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Aceton  und  es  grhen  tiefer  greifende  Zersetzungen  vor  sich,  in  Folge 
deren  Itacon  säure  und  C  i  t  r  ac  0  n  sä  u  r  e  a  n  h  y  d  r  i  d  entstehen.  Mit 
Kaliliydral  geschmolzeni  wird  die  Citruneusäure  in  Oxalsäure  and 
Essigsäure  zerlegt: 

CeH„07  -f-  H2O  =  C<,H,0,  4-  2(r,H,(g 
('itronpiisiiure         Oxalsäure  Essignäure 

Salpetersäure  veii/raudelt  sie  ebenfalls  iu  Oxalsäure  und  Essigsäure. 

Vorkommen.  Die  Gitronensäure  ist  eine  im  Pflanienreiche  nem- 
licih  Terbreitate  Säure.  Frei  findet  sie  sich  in  den  Citronm  nnd  einigen 
anderen  sanren  Früchten,  wie  den  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Vogel- 
beeren; an  Basen  gebunden  in  den  Knollen  ron  Helianthus  fuherosus,  den 
Runkelrüben,  der  Krappwurzel  und  anderen  Wurzeln.  Gewöhnlich  wird 
sie  im  Pflansenreiche  von  Aepfelsäure  nnd  Weinsäure  begleitet. 

Darstellung.  Wegen  ihrer  mannigflMhen  Anwendung  wird  die  Oitronen- 

sftnre  im  Gronsen  f1argest<»llt  und  zwar  au«  den  Citrt»nen.  Man  nf^utralisirt 
dpTi  nnsrTf»prf'.i>*t<Mi  Saft  derseUH-Ti  mit  k«<}ilei)saurcni  Kalk,  uti<l  zt-rlcct  cIph  sirli 
dabei  auBScheitieuden  citroneuxHuren  Kalk  durch  ve-rtlünutt' HdiwelelHiuire.  Man 
filtrirt  den  gebildeten  Oyps  ab  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation  eiu, 
wobei  die  Citroneasfture  in  grosien  KrjBtallen  ■nichiesrt. 
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Die  OitroaMnflftore  findet  in  derFirberai,  namentlich  in  derKattandrnekerei  Anwandniig. 
Als  Aetzmittd  («lAmi^),  auseerdem  zur  Bezettnng  der  gewÖlinUohen  und 
Brauselimonade,  ferner  in  der  Medicin  sor  Btteitong  der  Braoaepnlver  nnd 
Saturation«!  Anwendung. 

Citronensaure  Salse.  Die  Citnmensiiire  ist  eme  vierwerthige  oitronen- 
dreibasiBohe  Sfture,  de  bfldet  daher  drei  Reihen  TOif  Salsen,  deren 
allgemeine  Formeln: 

L  IL  m. 

fCOOM  fCOOM  fCOOM 

aH4(0H){C00M     C.H4C0U)IC00H      C,H4(0H)  {COOH 
ICOOH  loOOH  loOOH 

neutrale  Salae         eaure  Salsa  aaure  Sake 

enter  Ordnung    zweiter  Ordnung 

sind. 

Ton  den  neutralen  Salsen  sind  hanptsftohlieh  die  oitronenaanren  Al- 
kalien in  Waeaer  lOslieh,  yon  den  aanren  sind  die  meiaten  in  Wasser 
Ifielich.  Die  wässerigen  Lösnngen  der  citronenaauren  Salsa  aeraetzen  sich 
von  selbst  unter  Scbimmelbildang.  Beim  Erwärmen  mit  oonoentrirter 
Schwefelsäure  entwidnln  sie  Koblenoxydgas  nnd  Essigsäure. 

Die  Auflösungen  der  freien  Citronensänre,  oder  der  citronensauren 
Alkalien  wpfdon  in  der  Kälte  durch  Kalksalze  nicht  gefällt ;  beim  Kochen 
aber  cntBtolit  ein  Niederschlag  von  citronensanremKalk,  der  unlöslich  in 
Kalit  und  schwer  löslich  in  Animoniaksalzen  ist. 

Auch  verschiedene  Aether  der  Citronensänre  sind  dargestellt. 

Behandelt  man  neutralen  Citronensäure-Aethyläther  mitAcetylchlorid, 
so  erhält  man  den 

fCOOCjH,, 

Aoetylocitronensäure-Aethyläther  C*H4(OCaHaO)lcOOCiH5 

eine  Verbindung,  deren  Existenz  als  Beweis  dafür  angeselien  wird,  dass  Acojyio- 
die  Citronensaure  in  der  That  ausser  den  drei  positiven  durch  Metalle  o.un»^*'"* 
vertretbaren  H-Atomen  noch  ma  Tiertes  negativea  enth&lt,  acnnit  eine  ^'^^'^V'^* 
inenrerthigc  Sänre  ist 

Die  Ammoniakderivate  der  Citronensänre  sind  sehr  wenig  stodirt. 


Aconitsänre. 

COOH 

CH,0,  =  CH,  COOH 

ICOOH 

Narli  obippr  Rtnicturfonnel,  die  Avir  weiter  unten  näher  begründHu  werden, 
ist  die  Aconitsäure  eine  tl  re i  w e r  t  h  i  j;e  Tr  i  car bonsä  n re ,  demnach  drei- 
basisch. Die  drei  Curboxyle  sind  mit  dem  Kohlen wa.>4erstofT  CsHg  mittelst 
dreier  Yerwandtsehaftseinheiten  in  Verbindung. 

Die  Aconitsänre  steht  bezüglich  ihrer  einfachsten  Bildungsweise  sur 
Citronensaure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Fumarsäure  inr  Aepfel- 
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Anhang. 


»üure.  Sie  entstellt  iiiimlich  aus  der  Citroiiensäure  beim  Erhitzen  der- 
selben unter  Ausscheidung  von  1  Mol.  Wasser: 


DantoUttng 
d«r  Aeonit- 


Ti  if.ii  ImI- 


Theore- 


Citrouensäure 


Aconitsäure 


C4HCO5  —  H,0  =  O4H4O« 
Aepfelsftizre  Famanftore 

Die  AconitBtture  krystallisirt  in  weissen  warzenförmigen  KrvBtallen. 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  hei  140"C.  und 
verwandelt  sich  bei  leO^'C.  in  Kohkusiiure ,  Citraconsäure  und  Itacon- 
säure.  Sie  bildet  als  dreibasische  Säure  drei  Reihen  von  Salzen,  von 
welchen  die  neutralen  mit  3  At.  Metall  leicht  löslich  nnd  sehivierig  kry- 
BtaUisirbsr  sind,  wfthrend  die  sauren  Salse  leichter  krystallisiren. 

Die  Aoouitsäur»»  bildet  sich  beim  Erllitzen  der  CitnuiHnKäur»^  auf  ITö^C  . 
wobf-i  Kuhleiiuxvii  und  Aceton  sicli  verflüchtigen,  und  die  Aconitsäure  im  Rück- 
staode bleibt.  Hau  löst  letzteren  in  Wasser,  dampft  die  Lüftimg  ein  und  zieht 
die  Aconitoftore  mit  Aether  aus.  Aus  dem  Aooaitsafte  wird  sie  beim  Concen- 
triren  desselben  als  aoonitsaurer  Kalk  ausgeschiedeii.  Man  löst  das  KalVwsli 
in  Terdfinnter  Salpetersäure,  und  fallt  durch  Bleizucker  aconitsaures  Bleioxyd. 
welches  man  durch  Schwefelwasserstotf  zerlej^t.  Das  Filtrat  vom  Schwefelbl*-i 
wird  eingedampft,  und  aus  dem  Bücktstaude  die  Acouitsäure  durch  Aether 
ausgezogen. 


Behandelt  man  die  Aoonitsänre  mit  Natriumamalgam,  so  geht  ne  in 
Tricarballylsäure:  G^HsOe  =  C^Hs 


COOH 

COOH  fiber,  eine  dreibasische^ 

COOH 

in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche,  krystallisirbare  Säure,  deren 
Salse  gar  nicht,  oder  nur  schwierig  krystallisirbai*  sind,    dieselbe  Säure 

C  II  1  » 

bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Allyltricyanid  iu>t  AlkaUea 

nach  der  Formelgleichung : 

Allyltricyanid  Tricarbuilylnäure 

was  für  die  ErlAntenmg  der  Stmctur  der  Aoonits&nre  und  CitronensAure, 
wie  wir  sogleich  seigen  wwden,  von  Bedeutung  ist. 

Nach  der  üben  erläuterten  Bildungsweise  der  Tricai'bttUylaäure  au»  Allyl- 
tricyanid ist  in  ihr  der  Kohlenwasserstoff  C^U^  mit  drei  Garbozylen  verbun- 
den.  In  der  Aconitsäure  aber  sind  2  At.  H  ausgetreten,  die  aber  durch  H  n 

stall!  nusnndi  wieder  eingeführt  werden  können,  und  die  AconitRanre  in  Tricar- 

liall ylsfiure  überführen.  AmbTers^eits  geht  die  fitronensäun'  unfni-  Auftritt 
von  1  Mol.  Wasser  in  Act»uits;iure  über.  Die  Citronensäure  enthalt  dab^r 
1  At.  H  des  Allyls  durch  Oii  substituirt.  Hieraus  ergeben  sich  nachstehendr 
Btructurformeln : 
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roooH  rcooH  [oooh 

CgHftJcOOH  CgHa  COOH          C^HtCOH)  {C  O  0  H 

|(  üOH  k'OOH  ICOOH 

Trirarltallylsänre  Aconitsäure  Citroiiensäurti 

wobei  ualürlich  durch  die  verschiedene  Veri  lu'iluiijj:  der  WasHerstüÜHtoiiie  an 

deu  drei  C-Atomeu,  für  uLie  drei  Säuren  uuch  verachiedeue  Isomerien  tbeora- 
tisoh  mOgUch  «ncheiiNn. 
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Dritter  Abschnitt 


Dreiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

Werden  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  andere  Atome  oder  durch  Atomgruppen  erBetzt,  po 
fungirt  der  Rest  als  dreiwerthiges  KadicaL  Derartige  dreiwerthige  Koh* 
lenwasserstoffreste  oder  Radicale  sind: 

Methenyl.  .  .  .  CH'" 
Aethenyl.   .   .  .  CH,'" 
Propenyl  .   .  .   .   C3  H5 

n.  8.  w.  Isolirt,  wie  etw»die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe,  ist  kein 
eiluager  dieser  KolUenwMserstoffe,  und  selbst  die  Zahl  der  Yerbindan- 
gen,  in  welchen  man  sie  als  Radicale  annimmt,  ist  eine  yerhaltniBS- 
massig  beschränkte.  Besonders  bemerkenswerth  aber  ist ,  dass  ein- 
zelne dieser  Radiralo  eine  wechselnde  Valenz  zeigen,  indem  sie  in 
gewissen  Verbindungen  entschieden  dreiwerthig,  aber  in  anderen 
ebenso  entschieden  einwerthig  auftreten.  Die  Theorie  der  chemischen 
Structur  fuhrt  diese  Anomalie  auf  die  verschiedene,  wechselnde  Bin- 
dungsweise der  P^lementaratonie  zurück.  Für  das  erste  Glied  der  Reihe 
CH'"  kann  freilich  von  einer  wechselnden  Valenz  nicht  die  Rede  sein, 
und  in  der  That  tritt  es  in  den  wenigen  Verbindungen,  die  man  kennt, 
80  in  der  Methentrisulfonsäure,  stets  dreiwerthig  anf.  Die  thatsäch- 
lieh  beobachtete  wechselnde  Valenz  der  nächst  höheren  Glieder  CsH«  and 
CsHj  dagegen  ist  yoUkonunen  anfgeUirt,  wenn  wir  annehmen,  dua 
diese  Radicale  dreiwerthig  sind,  wenn  die  KoUensto&tome  in  ein- 
fiM»herBindnng  stehen,  einwerthig  dagegen,  wenn  die  einfache  Bind^t&g 
derKohlenstoffiitoine  gaas  oder  theüweise  in  die  doppelte  übergeht;  S.B.: 
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.  ^   ch;     "  cTiT. 

CH*  CH«.  «  ' 

™-  CH,.  CH,. 

1  werthig       3  werthig  1  werthig         3  werthig 

(Vinyl)       (Aeihenyl)  (Allyl)    (Glyceiyl,  Propenyl) 

Yerbindungen  des  dreiwerthigen  RadicaU  Methenyl  (Metheii)CH'" 
■iiid  nur  wenig  bekannt:  eine 

Methentrianlfons&iire:  CH"'  {(SOiOH)3  durch  Einwirkung  von  Methenyi. 
rauchender  Sehwefriaftnre  auf  meibylschwefelBauren  Kalk  erhalten,  und  fS. 

iOH 
(SO,  OH),  ^^^^  Behaudlung  vou 

Aoetonitril  mit  rauchender  Schwefela&ure  dargestellt. 

Aach  Formonitril  CH"'}N  und  Chloroform  CH'"CU  lassen  sieh 
als  Methenyl?erbindangen  betrachten. 

Das  einwerthige  Radical  Vinyl  (i^Hg'  nimmt  man  in  der  Yiuyl-  Tinyiver- 
sohwefelsäure  und  dem  Vinylalkohol,  wenig  studirten  Verbindun-  ^'*'**^^* 
gen,  so  wie  auch  im  Nenriu  (vergl.  S.  242)  an. 

Das  Radlciil  ,  oinwcrthiff  ah  Allyl  und  dreiwertliif^  als  Gly- 

ceryl,  auch  wohl  I'ropenyl  bezeichnet,  i^^t  im  einwerthigeii  wolilcharak- 
terisirteii  Allvlalkohol  und  seinen  Derivaten,  und  in  doin  drei  wer- 
thigen  ebenso  gut  oharakteriHirten  (ilycerylalkohul  ((ilyceriu)  nach- 
gewiesen.   Wir  wollen  zunäclist  den  letzteren  betrachten. 

Der  ülycerylalkoh(d  steht  zu  den  zwei-  und  einwerthigen  Alkoholeu 
von  gleichem  KohlenstoiTgehalt  in  einer  Hehr  einfachen  Beziehung,  in 
derselben,  in  welcher  die  Glycerinsäure  zur  Milchsäure  und  Propionsäure 
steht: 

Propylalkohol     =  C^lIgO  Propionsäure  =  C3ll«02 

Propylennlkohol  =  CjHgO..  Milchsäure     =s  CaHfiOa 

Glycerylalkohol  =  C^HsO;,  Glycerinsäure  =  C3HCO4 

Mau  sieht,  dass  durch  einfachen  Austritt  von  Sauerstoff  der  Glyceryl- 
alkohol in  Proiivlenalkohol,  und  dieser  in  Propylalkohol  übergehen  könnte, 
ebenso  wie  die  Säuren  durch  dieselbe  Reaction  iu  einander  übergeführt 
werden  können.  In  der  That  kann  man  den  Glycerylalkohol  in  den  Pro- 
pylenalkohol  und  diesen  in  Propylalkohol  verwandeln,  ebenso,  wie  man 
Glyoerinsäure  und  Milchsäure  in  Propionsäure  fibergefahrt  hat. 

Alles  was  im  Uebrigen  von  den  awnwerthigcn  Alkoholen  und  ihren 
DeriTaten  im  Allgemeinen  S.  227  n.  E  gesagt  wurde,  gilt  aneh  von  den 
dreiwerthigen,  nur  mit  dem  Unterschiede, ^lass  wegen  der  dreiwerthigen 
Matur,  die  Deriyate  noch  lahlreieher  werden,  wie  bei  den  iweiwerthigen 
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Dreiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Glycerylalkohol.  Glycerin. 

Badioal  Glyceryl  (Propenyl):  CsH^"'. 

Wir  liabnii  bereits  S.  4'\  auseiuanderf^esetzt ,  dusB  für  die  Atonig-ruj>]w 
('3  Ilr,  lürlit  weiiij^er  wie  t'iinf  Isoiiierieii  theor»*tis<'li  möglich  sind.  WeK  lic 
btructur  für  das  Glycerjl  die  walirsclieinlichste  i»t,  werdeu  wir  weiter  uiit«a 
SU  erörtern  Gelegenheit  haben. 


fOH 

0,11,  OH 
[OB. 


CH,OU 
CHOH 
GH,  OH 


Olreerin.  Farblose,  syrupdicke,  geruchlose  Flüssigkeit  von  1,97  specif.  Gew. 

und  deutlich  süssfiu  Geschmack,  welche  zuweilen  unter  nicht  uilher  «fe- 
kauuten  Umständen  als  eine  feste  bei  ■ —  7"  schmelzende  KrvstHllmai!>se 
erhalten  wird.  Zieht  an  der  Luft  Feucliti^'keit  an,  lost  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  ist  aber  in  Aether  unlöslicli.  Mit 
Wasser  erhitzt,  veitlüchtigt  sich  ein  Thcil  mit  den  W  asserdTmipfen :  für 
sich  erhitzt,  destillirt  es  zum  Theil  unzersotzt ,  währeml  ein  anth-rer  in 
mehrere  Producte  zersetzt  wird,  worunter  Acrylaldehyd  (Acrulein),  Acryl- 
säure  uud  Essigsäure.  Das  Glycerin  löst  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Kalk, 
Baryt  und  Strontian  auf,  auch  einige  Salze,  wie  s.  B.  Knpferritriol,  IjSst 
es.  Mit  Hefe  bei  mittlerer  Temperatur  Iftngere  Zeit  in  BerQhnmg ,  ver- 
wandelt es  sich  in  Propioneäare ,  gemengt  mit  wenig  Essigeftore  and 
Ameisensänre,  ein  Vorgang,  der  einlach  in  der  Abtrennung  der  Elemrate 
des  Wassers  besteht:  C^HgOi  =  CsHsOt  +  HfO.  Beim  Erhitsen  mit 
Kalihydrat  wird  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  essigsaures 
und  ameisensaures  Kalium  verwandelt,  lüt  faulem  Käse  und  Kreide  bei 
+  40^  l&ngere  Zeit  sich  selbst  übeiiassen,  liefert  es  Aethylalkohol  und 
ßuttersäure.  In  Berührung  mit  Platinsohwars  und  durch  vorsiehtige  Be- 
handlung  mit  Salpetersäure  geht  das  Glycerin  unter  Verlust  von  2  II  und 
Aufnahme  von  1  0  in  Glycerinsäure,  die  ihm  entsprechende  Säure,  über. 
CaHgO,  4^  20  =  C3ll«04  +  U,0.  Bei  der  Oxydation  mit  Sulpeter- 
Bänre  entbtehen  ueben  Glycerinsäure:  Oxalsnnre,  Ameisensäure,  Trauben- 
saure,  Glvcolsäure  und  Glvoxvlsäure.  Beim  Erhitzen  mit  wasscreutzie- 
henden  A^^a'utien  ,  w'm^  Chlorealcium ,  Phosphorsäureanhydrid  etc.  liefert 
es  Acrolein,  rro[)ylaldehyd,  Aceton,  Allylalkohol  und  eine  L,'erin.ue  Meuij;»- 
IMienol.  Vi-rniischt  man  es  mit  Jod|»hu>ph(jr ,  so  tindet  eine  heilige  Kiu- 
wirknn/^  .^tatt,  es  eutweielit  rmiivlengas  und  All yljodid  destillirt  über. 
Krhitzt  man  es  dagegen  mit  überbuhdusiger  Jüdwusserstoffsäure,  so  erhält 
man  Isoprupyljod  id. 
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Kdoimt  dm  iMpvopy^jodid,  wie  man  Qr&nde  hat  aasanehmea  (S.  127),  die 

I 

('tu  SU,  ao  ist  ee  wahncheinUcb,  dass  der  Vorgang  nach  fol-  straototdw 


I 

v.  Ii 


Struotorfomel 

gendem  B<-h^ma  verläuft 

ICH,;  UI 

('■HÖH 


1l      (  )  H 


CH3 


C  H3 


Glycerin       h  MoL  Jod-  laopropyl- 
watientoff  Jodid 

CH,. 

Wo  dann  die  Stmctnr  des  Glyoeryle  O^B^  doroh  die  Formel  6h.  und 

GH,. 

OH.OH 

jene  dea  Olyoerins  dnroh  die  Fonnel  OHOH  anaiudr&ckflii  wftre.   Unter  die- 

(Sh,oh 

»er  Voraussetzuug  wäre  zwischen  dem  gesättigten  Kdlilenwasserstnff  Propan: 
Csllg.  und  (ItMu  Propyl»,  Propylen-  imd  Propenyl(Qlyceryl)alkuhol,  eine  selir  ein» 
faciie  litiziehuiig: 

CHg  CHg  CHgOH  CH^OH 

CHj  .  CHa  CHj  CHUH 

CHj  CH2OH  CHaOH  Cli.OH 

Propan         Propylalkohol         Propylenalkohol  Propeuylalkohol. 

AnderurseitH  wurden  jedoch  auch  Orüude  für  diu  Formel 


HO— C— OH         oder  C 


CHfOH 

OH 
OU 


für  da8  ßlyoerin  geltend  gemacht. 

Vorliomraen,  Bildung  und  Darstellung.    Das  Glycerin  ist  als  Vorkom- 

■olches  in  einin:en  Fetten  nachgewiesen  (in  altem  PalmdlX  und  findet  sich  uIhi 

unter  den  Producten  der  geistiflen  Gährun^  des  Zuckere,  Bonach  auch  im  ß*"*«"»^«* 

Weine  in  geringer  Menge.   Gewöhnlich  ist  aber  in  den  Fetten  kein  Gly-  rin  !•»  «Iii 

cerin  als  solches  enthalten,  sondern  die  zusaninientrosetzten  Aether  des-  flm'^^c»- 

seihen,  die  bei  der  IJehaiidlunf,'  der  Fette  mit  Basen:  Kali  oder  Blei-  K^tfe**^^^ 

oxyd,  oder  auch  durch  KinwirkuiiL'  von  überhitztem  Wasserda und'  In  der  ^^'^  b«id#r 
.  .  .      -••i(<-n-  und 

Weise  zerHetzt  wenleii,  dass  dabei  (He  .Siiuren  einerseits,  iitid  andererseits  i'";i-t.Mij€- 

Glycerin  auftreten,  ein  N'organg,  der,  wie  wir  weiter  unten  iles  Niiheren  lubenher 
auseinaii(U'rsetzen  werden,  dem  der  AlkoholbildiuiL'  bei  der  Zersetzung  '^•'**"''"* 
des  Esaigsäure-Aethyläthers  durcli  Kali  vollkomnuu  aualog  ist.  Das  Gly- 
cerin ist  ein  Product  der  Verseilung  der  Fette,  und  wird  bei  der  Sei- 
fen- nnd  Pflaeterbereitnug  (s.  nnten)  als  Nebenprodnet  erhalten. 

Mau  Mtellt  eH  gewöhnlich  iui  Kleiueu  dar,  iudeia  man  Olivenöl  mit  feiu 
aerriebenem  Bkiozyd  nnd  etwas  Wanser  arhitst,  wobei  das  geMldete  Glycerin 
in  die  wileserige  Lfleong  geht.  Man  entfernt  aus  letzterer  das  ao^elOste  Blei- 
oxyd dnroh  ScbwefUwasserstoff,  und  dampft  die  Glycerin  haltende  Lösung  bis 
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zur  Syrupconsistenz  ab.  Auch  durch  Behandlung  der  Glyoeride  mit 
Gase  in  alkoholischer  Lösung  erhält  nian  es. 

XftBstUche  Von  Interesse  ist  seine  künstliohe  DarBtellung.  Die  Thetmt 
iSSnMik^  derselben  ist  folgende: 

I.  Man  behandelt  Jodallyl  mit  Brom,  wobei  ersteres  unter  Abscbt-i- 

dung  von  Jod  in  die  Brom  Verbindung  des  dmwerÜiig  gewordenem  Badi- 

oals  Qf  H»"\  Glyceryl,  übergebt: 

C"^'}     +     BT     =  +  > 

Allyljodid  Alhibrouiid 

AUylbionid  (^lyceiyltnromid 

IL  Man  behandelt  das  Glycerylbromid  nut  essigsanrem  Silber,  wo- 
bei Bromsilber  nnd  Essigsftnre-Glycerid  dnrcfa  wecbselseitigen  Anstauseb 
gebildet  werden: 

Br,}      T-  Aga!  "8   ^     Br,]      +  C^n^"H^* 

1  Mul.  Glyceiyl-      3  Mol.  e.sKigsau-   3  Mol.  Brom-    1  Mol.  E88ig<>AQre> 

bruuiid  res  Silber  silber  i,'lycerid 

ni.  Man  behandelt  das  Essigsäure-Glycerid  mit  Kalihvchut,  wobei 
essigsaures  Kalium  einerseits  und  Glycerin  undcrerseits  eutstehen: 

1  Hol.  Bssigaftore-  SMoLKali-       8  M6L  efesigsaares      1  MoL  Oly- 
glycerid  bydrat  Kalium  oevin 

Dm  oiyce-  Das  Glyoerln  wird  gegenwärtig  in  der  Ttehnik  nnd  in  der  Hediein  ab 

jj^j^"***'  Arzneimittel  angewendet  und  deshalb  in  den  Handel  gebracht.    Es  wird  im 

Technik  Qrossen  durch  Behandlung   voti  Fetten   niit   überhitzten  Wa>iser<liiiujjfen  ge- 

^  Wonnen.     Man  benutzt    es  entweder  als    iiu.>*serliches  Mittel   bei   Haut-  und 


«•1  *«wm    Ohrenkraukheit<iU  ,  al.s  Zusatz  zu  I'umaden ,  Seifen  imd  Salben ,  oder  innerlich 
dvBs.        als  Lösmigsmittel  für  manche  Arzneistoffe.    Man  hat  ausserdem  geAmdcn, 
dasa  thierisdhe  StoflKs,  z.  B.  Fleisch,  bei  der  Anfbewahmng  in  Glyoerin  nicht 

mehr  faulen.    Eh  eignet  sich  daher  das  Glycerin  zur  Conservation  zootomi<M^her 

und  histologi.'iclitM-  I'räjcirate.    Eine  nouere  Anwendung  findet  es  zur  Bereitung 
von Nitroglyceriu(Nuber8  Spreugol),  ein  selu*  gefährliches,  als Sprengmitie 
benutztes  Präparat. 


Zusammengesetste  Aetber  des  Glycerin«. 

Glyceride. 

oiyc«ride.  Bas  Glycsrin  als  solches  Terbindet  sieb  ebensowenig  mit  SAnren,  eis 

^^j^^,  sich  der  Alkohol  mit  Säuren  verbindet.  Wenn  Säuren  auf  den  Alkohol 
Mnai«i>     einwirken ,  so  wird  der  extraradicale  Wasserstoff  des  Alkohols  doroh  das 

MtnuiS  BDd 

'  wiuS'mit    hetreffende  Säureradical  substitnirt,  was  wir  mit  Hülfe  der  sogenanntoi 
typischen  Formolirong  sehr  übersichtlich  erläntem  können.  Z.  B.: 
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2 


(Ion  xuxani- 

Alkohol  Essigsäure  Esaigäther  Wasser 

Aetmlich  verhält  ch  sich  mit  den  zweiwerthigeii  Alkoholen,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  Zweiwerthigkoit  derselben  2  At,  extra- 
radicalen  Wasserstoffs  vorbanden  sind,  die  durch  Säureradieale  ersetzt 
werden  können.  Z.  B.: 

I. 

Aethylenalkohol       Euigafture     einfach  essignanrer  Waaser 

Aethyleiuither 

n. 

AethyleDalkobol     2  MoL  Essigsäure  sweifach  eflHig$<anrer^2Mol. 

Aethylenäther 

Dieselben  Beziehungen  kehren  Mrieder  bei  den  dreiwertbigen  Alkoholen. 

1.  Werden  alle  drei  extraradicalen  Wasserstoffatome  des  Glycerins 
durch  Sänreradicale  ersetzt,  so  entstehen  die  neutralen  Glyce-  Txigljres. 
ride  (Triglyceride)  unter  Abscbeidung  von  3  MoL  Wasser: 

Glycerin       3  Mol.  SssigsKnre  EMifl^inre-Triglycerid  8  Mol.  WasMfr 

2.  Werden,  nur  zwei  extraradicale  Wasserstoffatome  des  Glycerins  Digiycwrid«. 
durch  2  Sftnreradicale  ersetzt,  so  entstehen  die  Diglyceride  unter 

.Abaebetdnng  von  2  Mol.  Wasser: 

Olyeerin         2  At.  BtBigsftarfl  Esrigsftnre-IMglyeerid  2  Mol.  Wasser 

3.  Wird  endlich  nur  1  At.  extraradicalen  Wasserstoffs  des  Glycerins  M.mogij-- 
dnrcb  ein  Säureradical  ersetzt ,  so  entstehen  unter  Absobeidung  von 

1  Mol.  Wasser  die  Monoglyceride: 


Glycerin  Essigsäure  Essigsäure-Monoglycerid  1  Mol.  Wasser 

Das  Glyeerih  verhält  sieh  demnach  gegen  Säuren  den  Alkoholen  voll-  sie  ent«pr«. 
kommen  analog,  die  Bildnngsweise  der  Glyceride  ist  genau  die  der  zu-  drei  Kt-ihen 
sammengesetzten  Aether,  nur  mit  dem  Unterschiede,  data  wegen  der  drei-  weiche  d1^{. 
werthigen  Natur  des  Glyceryls  drei  Reihen  solcher  zusammengesetzter  1^"'"^^* 
Aether  möglich  sind;  so  wie  bei  den  dreibasischen  S&oren  drei  Beihen  ^j^^^ 
Ton  Salsen  ezistiren.  Wir  unterscheiden  demnach: 

1.  Monoglyceride.  Ein  Molekfll  der  Säure  yerhindet  sich  mit  1  Mol. 
Olyoerin  nster  Abaeheidnng  von  1  Mol.  Waaaer. 

Oornp-Bsssa**,  OipalidlM  OhsnlA  21 
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2.  Diglyceride.   Zwei  Moleküle  (h  r  Snure  verbinden  sich  mit  1  MoL 
Glycerin  unter  Abscheidimg  Ton  2  MoL  Wasser. 

3.  Triglyceride.  Drei  MolekQle  der  Saara  verbinden  steh  mit  1  MoL 
Glyeerin  unter  Abecheidung  Yon  8  Mol.  Wasser, 

Beseiclinen  wir  mit  B'  ein  beliebigea  einwartliigeB  S&ur«radieal,  so 
sind  die  Formeln  dieser  Glyeeride: 


OH     V,  V  0,  CH. 


OH 


H^.R'J 


Glyoerin  Monoglyoerid 


Ca  II;/"  In  '  " 

H.R/j 


I  PH  "'1 

=r    CsHs  Oll     •  r^#|Qi    =  CH« 


OH 
OH 
GR 

OR 
OR 
OR 


Diglycerid  Triglycerid 

Vorhalten  Auch  das  Verhalten  der  Glyeeride  ist  dem  der  zasammen  gesetzten 

dei^Giyce-    j^gtherarten  analog.    Sowie  Letztere  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in 
ein  Alkalisals  der  Sfture  und  Alkohol  zerlogt  werden,  demnach  aus  ihnen 


•iiklog  dem  der  Alkohol  regenenrt  werden  kann,  so  auch  die  Glyeeride.  Auch  sie 
!lrcng"!*T-'  zerfallen  bei  dor  Behandlung  mit  AlkaHen  iü  ein  Alkalisalz  der  Säure 
teuAeUjcr.  jm^^j.  Kegeueration  des  Glycerius: 

Essigäther       Kalihydvat    Essigsaurtis  Kalium  Alkohol 

Eisigtänre-Triglycerid  Kalihydrat  S  Mol.  easlgiaares  Kalium  Qlyoeiin 

ihn-  Zirie-  Dicj^e  Zerlegung  der  Glyeeride  in  Säuren  und  Glyeerin  durch  Alka- 

AikaiiM/'^*'  lien  nennt  man  Verseifuug.  Eine  gleiche  Zerlegung  erleiden  die  Gly- 
inun'vcr'^'*''  ceride  durch  Behandlung  mit  Bleioxyd  (Pflasterbildung),  oder  ande- 
««•ifunR.  Basen.   Auch  durch  Salzsäure  werden  sie  zersetzt;  Saltsfture  und 

timifi  durch  Allcohol,  gleichzeitig  darauf  einwirkend,  bewirken  die  Bildung  des  Aethyl- 
SmI*^  Äthers  der  Torhandenen  Sfture  unter  Freiwerden  des  Glvcerins.  Beim 
•terbudttiig  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Bildung  von  Aoroleln,  auch  durch  EUn- 
Wirkung  der  Luft  und  noch  rascher  des  aetiven  Sauerstoffs  findet  eine 
Zerlegung  desselben  statt,  wobei  sie  sauer  werden,  indem  gleichzeitig 
das  Glyeerin  in  Ameisensäure  and  Propionsäure  zerlegt  wird  tRansig- 
werden  der  Fette).  Durch  Gegenwart  fremder  Stoffe  wird  diese  Zer- 
setzung beschleunigt.  Ueberhitzter  Wasserdampf  zerlegt  sie  in  Glyeerin 
und  freie  Säure.  Es  beruht  hierauf  eine  Darsteilungsmethode  des  Glyoe- 
rins  im  Grossen. 

Die  Glyeeride  sind  entweder  neutrale,  ölartige  Flüssigkeiten,  Gele, 
meist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Aether,  oder  feste  oder 
festweiche,  in  Wasser  unlöslicli<',  krystallinis(;lie  Stoffe. 

Vorkommen.  Die  Glyeeride  gehöreu  zu  den  vcrbreitetsteu  organi- 
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aohen  Verbindaugen  des  Tliiot^  und  PAansenreidui.   Sie  sind  n&mlioh 
die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Fette,  die  so,  wie  sie  in  der  sie  ^lu.i 
Natur  Torkommen,  Gemenge  verschiedener  Glj-ceride  der  Ter- lichcn ''lü'. 
schiedenen   flüchtigen    und   nichtfliichtigen    Fetts&uren  der 
Gruppe  CaHsaOi  und  der  Oeleftttrereihe  darstellen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Glyceride  bilden  sich,  wenn  BUdaug 
Glycerin  mit  den  hct reffenden  Sauren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  tt«!!!!!!«. 
Inngere  Zeit  erhitzt  wird,  ferner  bei  der  Einwirkung  der  ChlorwaHser- 
stoffsäure  auf  eine  MiscIuuiLT  tlt  s  (Jlycerins  mit  der  Säure,  endlich  zuweilen 
auch  bei  der  Zersetzung  gewisser  zusammengesetzter  Aetherarten  durch 
Glycerin.  Abgesehen  von  dieser  künstlichen  Darstellung  können  mehrere 
Cilyceridc  auch  aus  den  Fetteu,  in  welchen  sie  enthalten  sind,  abgeschie- 
deu  werden. 

Wir  werden  im  Nachstehenden  die  wichtigeren  Glyceride  einzeln 
anltthreB: 

L  Trii^oeride^ 

Von  neutralen  ansammengesetzten  Aethern  des  Glycerins  mit 
anorganischen Sänren  ist  nnr  dasSalpeters&nre-Giycerid  bekannt. 

SalpeteraAure-Triglyoerid, Nitroglycerin:  C3H}(0N0k)«.  Blass-  N>tr.>. 
gelbes,  dliges  liqmdmn,  schwerer  wie  Wasser,  geruchlos,  Ton  sAssem,  liiSitrin). 
gewürzhaftem  Geschmack,  ftosserst  giftig,  beim  Erhitzen  und  durch  Schlag 

heftig  explodirend.  Alkalien  zerlegen  es  in  Salpetersäure  und  Glycerin, 
such  durch  Schwefelwasserstoff  in  alkalischer  Lösung  wird  daraus  Glycerin 
regenerirt.  Nach  einiger  Zeit  zersetzt  es  sich  von  selbst  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  und  Glycerinsäure.  Rasch  in  einem  eisernen  Gefässe  er- 
hitzt, detonirt  es  mit  furchtbarer  Gewalt,  während  es  langsam  erhitzt« 
Mrie  Schiesspulver  verpufft. 

Wird  duich  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  auf  (Tlyccriu  erhalten. 

Das  Nitroijlyt  t't  in  wurde,  wie  der  Name  andeutet,  früher  für  ein 
Substitutionsproduct,  für  einen  Nitrokörper  gehalten.   Sein  chemisches 
Verhalten  entspricht  dieser  .\ullassung  nicht.    lOs  wird  ge-jienwärtig  ink 
Grossen  fabrikmasbig  bereitiit,  und  unter  dem  Namen  N  i  troglycerin  Dynamit, 
oder  NobeFs  Spreugül  in  den  Handel  gebracht.  Wegen  seiner  Gefähr- 
lichkeit auch  wohl  mit  Sägespänen  oder  Kieseiguhr  gemischt  (Dynamit). 

Essigsäure-Triglycerid,  Triacotin:  C>Ur,{OCiUiO)^.    In  Wasser  Triacetin. 
UJllüsliche,  flüchtige  neutrale  Flüssigkeit  von  11  74  specif.  Gewicht.  Wird 
durch  Krhit/en  von  Diacetin  mit  überschüssiger  Essigsäure  erhalten. 

Buttersäure-Triglycerid,  Tributyrin :  C;ll:,(()(',  >)(.  Neutrale,  Xribatyriu. 
Clartige  Flüssigkeit,  die  einen  Uestandtheil  der  Kuhbutter  ausmacht. 

Valeriansäure-Tryglycerid,  Trivalerin:  C«Uft(OCftH»0)|.  Neu-  TrivkUnria. 
trales  Gel,  im  Fette  der  Delphine  vorkommend. 

21* 
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Tripalmitin 


i-it  in  bei- 
nahe uUeu 
Fett«n  ent- 
halten. 


TriBtearin. 


AnK<'iii''iner 
HettlaTid- 
theil  der 
F<'tt<>  und 
vdriugn- 
w«i»e  der 
Tklgaiten. 


Trioleln 

iit  d«r 
H»nptbe- 
BtaadtlMU 
der  IMtm 
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Palmitiiisiiire -Triglycerid,  Tripalmitin;  G«  H»  (0  C|«  H«i  0)|. 
Weiiae,  ans  kleinen  KryHtällchen  beetehende  sehnppige  HMse,  lei^t 
Bohmelsbar,  nach  dem  Erkalten  waohsaxtig  erstarrend,  nnlGslich  in  Wasser, 
leiditer  wie  dieses,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wohl  aber  in  kochen- 
dem, leicht  löslich  in  Aether.  Bas  Tripalmitin  ist  ein  Bestand- 
theil  fast  aller  Fette  nnd  in  vorwiegender  Menge  yorsüglich  in  den 
fest-weichen  nnd  flüssigen  Fetten  enthalten. 

Am  bestell  wird  es  ans  dem  gegenwärtig  vielfach  znr  Seifen&brikation 

benutzten  Palmi»!  darpcstL'llt ,  indem  man  dieses  stark  ausjiresst,  den  PreM> 
rüokstand  wiederholt  mit  kaltem  Alkohul  auswäscht,  und  das  in  kaltem  Alko- 
hol Unlösliche  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Stearinsäure-Triglycerid,  Tristearin:  C,H:,(0CislIj5  0)j.  Farh- 
lose,  pt'rlmuiterglänzeude  Schuppen,  die  bei  63*^  C.  schmelzen  um! 
beim  Erkalten  zu  einer  anutrphen  Masse  erstarren.  Unlöslich  iu  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  wanuem 
Aether  nnd  kochendem  Alkohol.  Wird  es  einige  Grade  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst  bei  etwa  51  ^C.  Schmilst  man 
wieder,  so  sehmilst  es  nun  schon  bei  53®  C,  erhftit  aber  dnroh  abermali- 
ges Erstarrenlassen  wieder  seinen  früheren  Schmelspnnkt  von  63®  C 
Hat  man  das  bei  63®  C.  sohmeliende  mn  2  Grade  über  seinen  Sohmek- 
pnnkt  erhitat,  so  erstarrt  es  nnn  schon  bei  61®  C.  nnd  schmilst  *aber 
dann  erst  bei  66®  G.  Tristearin  hat  sonach  drei  Tersohiedene  Sohmeb- 
punkte:  63®,  68®  nnd  66®  G.  Aehnlich  Torhalt  sich  das  Tripalmitin.  Tri- 
stearin ist  ebenfalls  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  nament- 
lich aber  der  thierischen,  und  in  vorwiegender  Menge  im  Hammelstalg 
enthalten.  Man  nennt  es  gewöhnlich  kurz  Stearin,  wobei,  um  Ver- 
wechselungen zn  vermeiden,  herrorgehoben  werden  muss,  dass  die  so- 
genannten Stearinkerzen  keineswegs  dieses  Glycerid,  sondern  freie 
Stearinsäure  enthalten. 

Man  erhült  Tristearin  aus  Hanunelstalg,  indem  man  denfselben  vorerst  mit 
kaltem  Aether  behandelt,  welcher  Tripahnitin  und  Trioleiu  anfliist,  Tristearin 
aber  grüssteutheils  ungelöst  läsHt.  Durch  wiederholtes  Umkrystalii^iren  smu 
kochendem  Aether  wird  es  gereinigt. 

•  Oelsäure-Triglycerid,  Trioleln:  C;jlI:.(OCi8Ha:iO)j  bildet  den  vor- 
wiegenden Theil  der  Oele  oder  flüssigen  Fette  des  Thier-  und  Pflan- 
zenreichs. Es  wird  auch  wohl  kurzweg  Olein  genannt.  Rein  dargestellt 
ist  es  ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  bei  —  ö^'C.  iu  Krystalluadeln  er- 
starrend, unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether 
aber  in  jedem  Veihlltnisse  löslich.  An  der  Luft  dunkelt  es  nadi,  wird 
saner  nnd  riechend  (ranzig),  indem  die  Oelsftnre  allmlüig  eine  SSer- 
setinng  erleidet.  Leitet  man  in  Olelii  salpetrigsanres  Gas,  so  geht  ee  in 
eine  feste  weisse  Masse,  dae  isomere  Elaldin  über:  das  Glycerid  der 
Elaldinsftnre  (Tergl.  S.  222). 

Man  erhält  das  Trioleln,  indem  mau  OlivenOl  bis  auf  0®  0.  eikiltet,  dssdeh 
ftst  absehaideade  Tristearin  und  Tripalmitin  entfwnt  und  den  flüssigen  Theil 
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iu  Alkohol  löHt.  Kühlt  man  die  alkoholische  Lösung  bis  auf  0^  C.  ab,  so  idlMi- 
det  ticb  »lies  noch  g«15tte  Tripatanitiii  ab  nnd  die  dATon  getnnnto  Lösimg, 
mit  WMMr  T«n«tst,  liefert  dai  OUlii  xtin. 

n.  Mono-  und  Diglyoeride. 

Monoformin.      Ameisensfture-Monoglyccrid:    Qj  II5  (0  H)2  Moii.ror» 
(OCHO),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure  auf  190®. 
Farblose  Flüssigkeit,  nur  im  laftverdünnten  Raumo  ohne  Zenetsung 
deBtillirbar.    Zerfallt  bei  200®  in  Kohlensäure  und  Allylalkohol. 

Monacetin.  Essigsäure-Monogly cerid:  Ca H5 (0 HaX (0 Cj II.} 0),  MoaaosUn. 
mit  wenig  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
ülycerin  mit  Essigsäure  auf  100^ 

Diacctin.      Essigsäure-Diglyce  rid:    C  •  II5 011(0 C.. II; ()).2 ,   der  Diaoetin. 
vorigen  ähnliche  Flüssigkeit.    In  Aetlier  löslich,  bei  —  40"  erstarrend. 
Entsteht  bei  liiugercm  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Essigsäure  auf  200°. 

M o n  o -  und  D i b u ty  r i n :  C,j  II5 (0 Il>j  (0 C4  H; 0)  u.  C.,  II5 0 II (0  C4  H7  0).^  Mono-  und 
verhalten  sich  ganz  ähnlich.    Beide  können  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Buttersäure  unter  stärkerem  Druck  synthetisch  dargestellt  werden. 

Mon  ovaler  in:  Cj  IL,  (0  H )..  (0  Cr,  H;i  0) ,  neutrales  Oel,  durch  Ammo-  MoooT»ie- 
niak  sich  in  Valeramid  verwandelnd,  und 


Di  Valeria:  C8li5  0U(OC&U<jO)2 ,  unangenehm  bitterschmeckendes 
bei  —  40®  von  butterartiger  Consistenz,  werden  in  analoger  Weise 
erhalten. 

Mono-  nnd  Dipalmitin:  CaH5(OH)s(OCi«H3iO)  und  Q1H5OH  m««».  «ad 
(OCieH^isO^i,  sind  neutrale  in  Wasser  unlOdiohe  krystallimsohe  Körper. 
Alle  drei  erh&lt  man  kttnstlieh  durch  Erhiisen  Ton  Palmitinsäure  mit 
Glycerin.  Je  nach  dem  Yerhiltniss  des  Glyoerins  lur  8fture  und  der 
Zeitdauer  und  Inteosit&t  des  Erhitaens,  eihAlt  man  die  eine  oder  die 
andere  Terhindung. 

Endlich  sind  auch  Mono-  und  Distearin,  sowie  Mono-  und  Di- 
olein  auf  analoge  Weise  dargestellt. 

Man  hat  versocht,  den  Wasserstoff  im  Molekül  des  Glyoerins  durch  Alko- 
holradicale  und  mehrwerthige  Sftoreradicale  zu  subfltituiren,  und  in  der  That 
mehrnrp  derartige  Verhiiuhm^on .  die  aber  vorläufig  nur  theoretisches  Interesse 
bean>i>nirhen  kuimon,  darjrf stellt,  unter  andeix-n : 

Mouo-  und  Diathylgly cerin,  Triäthy Iglycerin,  endlich  Mouo- 
allylin,  (Monallylglycerin): 


(OH 

C^Hf,  {oU    ,  bei  der  Darateüaiig  des  Allylalkohols  aus  Ojudsäure  und  Qly- 
ICs  H5' 

cerin  als  Nebenprodnot  erhalten. 
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Natürlich  vorkommende  Triglyceride. 

Fett«  lind  Fette.    Unter  dem  Namen  Fette  hegreift  man  eine  Aniahl  durch 

^Jl^^og!^  gemsse  gemeinsame  Gharakfcere  sich  in  eine  physiologische  Gmppe  ein* 
reihender  Stoffe,  die  keine  reine  einfache  organische  Yerhindnngen,  sondern 
Gemenge  solcher  Verbindungen  sind,  aber  Gemenge  von  einander  sehr 
nahe  Btehenden  Verhimlungen:  von  Glyceriden  und  zwar  namentlich  Ton 
Triglyceriden  der  PalraitinsÄure,  Stcannsäure  und  Oekäure  und  anderer, 
gewissen  Pflanzenfetten  oft  eigenthünilichen  Fettsäuren  der  (iruppen 
Cn  lias  Of  and  C^ll2  u— 2  0«.  Vom  chemischen  Standpunkte  also  sind  die  Fette 
Gemenge  von  Triglyceriden.  Ihre  charakteristischen  Eigenschaften 
Allgamclner  sind  folgende:  Die  Fette  sind  fest  (Talgarten),  lialbfest  and  salben- 
Cbmrakter.  ^j-f |pr  ( lJu  1 1 e r-  und  S clnn a Iz  a r t eu ),  oder  flüssig  (Oele).  Alle  festen 
sind  sehr  leiclit  schmelzhar  und  worden  si-lmn  unter  100^  C.  flüssig,  d.  h. 
ebenfalls  zu  Oelen.  Im  flüssigen  /nstaiub'  (birchilringen  sie  Paj)ier  und 
Zeuge  und  niaelien  diese  (iewebc  (lui-chsc  ht'inend ,  transparent  (Fett- 
flecken). In  ganz  reinem  und  frischem  Zustande  sind  sie  geruch-,  farb- 
nnd  geschnuK  kl(»s.  In  Folge  einer  eigentbümlicben  allmidigen  Verän- 
derung aber,  die  sie  an  der  Luft  sehr  bald  zu  erleiden  beginnen,  des 
Ranzigwerdens,  sind  sie  meist  gelb  gefärbt  und  riechen  und  schmecken 
mehr  oder  weniger  unangenehm.  Alle  Fette  sind  leichter  wieWasser,  schwim» 
men  darauf  und  sind  in  Wasser  Yollkommen  unlöslieh.  H&H  das  Wasser 
Stoffe  aufgelöst^  die,  wie  Emulsin,  Alhumin  oder  Gummi,  den  Lösungen  eine 
schleimige  Beschaffenheit,  eine  grossere  Dichtigkeit  ertheilen,  so  hleihen 
Oele,  mit  solchen  wSsserigen  Lösungen  geschüttelt,  in  Gestalt  mikrosko- 
pisch kleiner  Tröpfchen  snspendirt,  und  die  Flttssigkeit  erhftlt  das  Anse- 
hen der  Milch  (Emulsionen).  Einige  Fette  sind  in  Alkohol,  alle  aher 
in  Aether  löslich.  Sie  sind  nicht>flüchtig,  fimgen  bei  SOO^C.  unter 
Zersetsnng  au  kochen  an  und  gehen  hei  der  trocknen  Destillation  Acro- 
leln.  An  und  für  sich  brennen  sie  nar  schwierig,  mit  Docht  aber  mit 
leuchtender  Flamme.  Sie  lösen  Schwefel,  Phosphor  und  andere  Stoffe 
auf,  und  sind  ihrerseits  mit  sogenannten  ätherisohen  Oelen  mischbar. 

v.>rk..in-l  Vorkommen.  Die  Fette  sind  ebensowohl  im  Pflanzenreiche  als  im 
nieu.  Thierreiche  ausserordentlich  verbreitet,  ja  es  giebt  wohl  keine  Pflanse  und 
kein  Pflanzenge  webe,  in  denen  nicht  wenigstens  Spuren  von  Fetten  vor- 
kämen. Auch  im  Thierorgan isni US  finden  sie  sich  in  allen  Organen,  an 
einzelnen  Stellen  in  grösserer  Menge  angehäuft,  und  mit  Ausnahme  des 
normalen  Harns,  in  allen  thierischen  Flüssigkeiten.  In  den  Pflanzen  tre- 
ten sie  thcils  zerstreut  durch  die  ganze  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen 
Organen  derselben  angehäuft,  so  nameutlidi  in  den  Samenlappen  und 
Samen  überhaupt.  In  Tliiei'organi.smen  zeigt  .sich  das  ^'ett  gewcditdich 
in  eigenen  Zellen  eingeächlossen ,  vorzugsweise  in  grösserer  Menge  im 
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Binde|?ewehe,  im  Panniculus  adiposus  unter  der  Haut,  im  Netz  der 
Bauclihöhle,  in  der  Umgebung  dor  Nicron,  im  Knochen-  und  Nervcnniark, 
dem  (Tohini,  der  Leber,  endlich  in  nichlichcr  Menpe  auch  in  der  Milch, 
pathnlogigch  in  der  sogenannten  Füttgoficbwuist  uod  der  fettigen  Dege- 
neration tier  yerscbiedenen  Gewebe. 

Darstellung.  Da  die  Fett«  eine  ausf^edehnte  ttM-lmiscIi»' ,  tikonmiiisrlifl  DmtoUang. 
und  phannaceutiHclie  Anwendung  finden,  so  wenlen  sie  im  Gro^seu  fut-i  ikniiis- 
8ig  gewonnen.  Die  häutiger  iu  Gebrauch  liommeudeu  llÜHsigeu  Ptlaiuenft^tto 
gewinnt  man  ans  den  betreffmdion  Pflansentheilen  dorch  mecbantoche  ZerstO- 
nmg  der  ZeUen,  in  denen  eie  eingeschlosien  sbid,  mittelst  Pressen  und  Stampf- 
mQhlen.  So  sind  sie  aber  meist  noch  mit  anderen  Beimengungen,  nainoutlicb 
EiweisskJirpprn  veruim-inigt,  von  ■«•♦'Iclien  sif>  frpwölinlich  zuerst  nioclianisrh  durch 
Absetzen lattsen  (Klaifn),  dann  durch  Schütteln  mit  1  bis  2  Proc.  conceutrirter 
Schwefelsäure,  welche  die  Beimengungen  verkoblt,  das  Fett  aber  grössteatheila 
nnverindert  liest,  befreit  werden.  Man  schüttelt  hierauf  mit  warmem  Wasser 
wiederholt,  Usst  absetaen  und  llsst  das  abgehobene  Fett  noch  durch  Knochen- 
kohle filtriren. 

Die  Gewinnung?  der  Thierfette  j,'t  s<  liieht  gewöhnlich  durch  Ausst  hint  lz<  n  Auweuüuag 
derselben  aus  den  vorher  passend  zerkleinerten  Qewebuu,  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Wasser,  luweilen  aiieh  durch  blosses  Auspressen,  wie  beim  Fisdathnn. 

Die  wichtigsten  Anwendungen  der  Fette  sind  die  als  Nahrungsmittel,  als 
Arzneimittel,  zur  DarsteUnnii::  von  Seifen,  Pflastern,  Salben,  Emulsionen,  Lini> 
menten,  zur  Bereitung'  von  Firnissen,  Oelfurben,  der  Druckerschwärze,  zur 
Beleuchtung  und  Leuchtgasbereitung. 

Die  wichtigeren  Fette  sind  folgende: 


1.   Feste  Tegetabilische  Fette. 

Cacaobutter.  OUum  «.  Btttynm  Caeao.  Durch  Auspressen  der  Oaeao-  OMsobaiior. 
bobnen:  der  Samen  von  TXsoftrosia  Caeao  in  der  Wärme  gewonnen.  Gelblich- 

weisM,  talgartige  Masse,  härter  als  Hammelstalg,  von  mildem  Qeeehmack  und 

angenehmem  Geruch.  Schmilzt  bei  29^  bis  30"  C.  Bestellt  vorzugsweise  aus 
Stearinsäure-  und  Pahnitinsätireglycerid  mit  wenig  ()el.x;iuifglycerid.  Eignet 
sich  wegen  ihrer  grossen  Haltbarkeit  vorzugsweise  zu  pharmaceutischeu  Prä- 
paraten, bei  welchen  Bansigwerden  von  Kachtheil  wäre. 

Maskatbutter,  Oinon  «.  BolMMmna  JAreurae,  aus  den  Samen  von  Ifyrktiea  MubküU 
moschabt  gewonnen.    Von  talgartiger  Consistenz,  bräunlich  oder  rüthlicli  gelber 
Farbe,  angenehmem  G*-rii'-]i  vnid  ölig  gewür/haftem  Geschmack.    Enthält  Myri- 
stinsäure-  und  Oelsäureglycerid  mit  etwas  ätherischem  Oel.   Anwendung  wie 
üben. 

Lorbeeröl,  OiMm  Lmai,  aus  den  frischen  reüton  Früchten  von  ü^oHn»  LorbenaL 
nobäU  gewonnen.  Balbenartige,  grfine,  stark  nach  den  Früchten  riechende  Masse. 
Enthält  vorzugsweise  Laarostearin  säure-  und  Oelsäureglyoerid,  neben  Harz, 
ätherischem  Oel  und  grünem  Farbstoff. 

Palmöl,  aus  den  grünen  Schalen  von  Avoira  Elaei$  oder  Etaeit  GuimcmU  ralinul. 
erhalten.  Pomeranzengelbes,  butterartiges,  bei  27*  0.  schmelzendes  Fett  von 
eigenthftmliohem  Oenusb.  Enthält  vorzugsweise  Palmitinsäure- ,  Laurostearin- 
säure-  mtd  Oelsäureglyoerid  nebst  gelbem  Farbetoff;  wenn  alt,  auch  freies  Gly- 
cerin. Dient  vorzüglich  mr  Sei^snflibrikation. 
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CoeutUlg.  Cooustalg,  Cocosnassbutter.    Durch  Auakucbeu  de»  Keius  der  Nuase 

von  Coeot  meifera  «ilialtefii.  WdM,  Ton  BalbenftoniiirteM ,  milda  ■ohm^nkend, 
Bohmilit  bei  20^C.  und  witd  leloht  muig.  BnlilillH  voraiigtweiie  CociiiiliirB- 
und  Oel8äax«^^y«erid.   Dient  mr  Bereitiing  Ton  ToÜettwwc^fcn.  Aueh  Kezaen 

hat  man  daraus  verfertigt. 

Zu  deu  festen  vegetabilischen  Letten  gehören  fenaer  noch  die  Galambut- 
ler,  Mahwabutter  (von  Biuna  butyracea  und  kmg^oUa),  die  Carapabutter 
(von  Can^  Cicfliwtir),  der  Pineytalg  (von  VaUria  mdülea)  .and  dM  Kokkels- 
kdrnerOl  (toh  Mmiiptmum  CoomAi«). 


2.    Flfliiige  yegetabiliiche  Fette. 


Fette  Oole 


tiMÜt 

flle  In 

nichttrock- 
iiende  und 
trocknaad* 
•in. 


Oele.   Man  theilt  sie  ein  in  niehttrocknende  und  trocknende  Oele. 

Die  Letzteren  unterscheiden  sich  von  den  übrigen  Oeleu  namentlich  da- 
durch, dass  sie  in  düunen  Lagen  au  der  Luft  zu  einer  festen  zähen  Masse  eiu- 
trocknen;  ihr  specifische«  Gewicht  ist  etMa»  grösser  als  das  der  übrigen  Oele, 
■ie  werden  weniger  leicht  muig,  und  geben  mit  lalpetriger  Sftnre  keinEIaldin. 
Pie  in  ihnen  enthaltene  Oeleftnre  aeheint  eine  andere  Znaanuneneetiong  au 
beiitaen  (vergL  B.  224). 


Kiohttrooknende  Oele. 


Nichttrock» 
uend«  Oele. 

Baumöl. 


Baum«  oder  OlivenOL  Ohm  OBoamm.  Wird  ans  den  tut  reiÜMi  Früch- 
ten des  namentlich  im  i&dliolien  Europa  gedeilieuden  Olivenbaums,  OUn  >vr  . 
paea,  durch  Auspressen  gewonnen.  Farbloses  bis  blassgelbes  Oel  \ou  leiut-iu 
Geruch  und  Geschmack.  Besteht  vorzugsweise  aus  Oelsäure-  und  Palmitin- 
bäureglycerid ,  von  denen  Letzteres  sich  in  der  Kälte  abscheidet,  wodurch  das 
Oel  fest  wird.  Dient  als  Nahrungsmittel ,  in  der  Pharmade  cur  Bereitung 
mehrerer  Präparate,  in  der  Muieiller  SeiHsnikbrikation  und  lom  Färben  mit 
Krapproth  in  der  Färberei.  Auch  als  feines  Schmiermittel  findet  es  Anwendung. 

Mandelöl.  Oleum  amygdalamm  dulcium.  Wirtl  aus  den  Bamen  \on  Avti/gdahi» 
eonmunü,  sowohl  den  süsKen  wie  den  bitteren  gewonnen.  Hellgelb,  dünnHiiasig, 
TOB  sehr  mildem  Geschmack  und  wenig  Geruch.  Wird  leicht  ranzig.  Es  ent- 
hält  beinahe  nur  Oelsftureglycecid.  Wenn  bittere  Mandeln.«!  seiner.  Bereitung 
dienten  und  die  Preiskuohen  mit  Waieer  befeuchtet  noch  einmal  in  der  Wftime 
ausgeprepst  wei  den  ,  so  können  sich  dem  Oele  geringe  Mengen  von  blauf  änre- 
lialti;;ein  Bittermandelöl,  welches  selir  giftig  ist.  sich  aber  durch  den  Geruch 
zu  erkennen  giebt,  beimischen.  Das  Mandelöl  erstarrt  erst  bei  —  25*^  C  Es 
wirdTOEBUgsweise  aar  Seifen-  und  Poniadenbereitung,  und  in  derPhaxmaeie  an- 
gewendet. 

Raps-  oder  BAptöl,  durch  Auspressen  der  Samen  von  Brauka  eamputrii 

und  oVeiJtrn  gewonnen,  ist  hell  und  dünuflüssifr,  di^nt,  um  in  Lampen  gebrannt 
zu  werden,  und  eutlialt  vorzugsweise  Oelsaureglycerid.  Ein  ähnliches  Oel 
ist  das  B  ü  b  s  e  u  •  oder  B  ü  b  ü  1  {Huät  de  navau)  aus  ßrauica  rapa  uud 


Zu  den  nichttxoeknenden  Oelen  gehören  wa/Stti 

Benföl,  OUmm  dmafUi  vo»  ^nofk  nigra  und  oAa,  BrdmandelOl,*  am 
Arachi»  hypogata,  HaselnuBsöl,  aus  den  Nftieen  Ton  Coryhu  AvetUma^  das 

Behenöl,  aus  den  Ssimen  von  Mnrmja  pfrn^gnuptrmn ,  da«  Farnkraut  wu r- 
zelöl,  Oleum  Radieis  FUicU  Mariä,  durch  Ausziehen  der  Wurzeln  von  Atpidium 
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ß-yjix  Mo»  mit  Aether  erhalten  (ist  ein  Mittel  gegen  den  Bandwurm),  dM 
Auacardöi,  aus  den  Bameu  von  Anacardium  occidentale  u.  a.  m. 


Trocknende  Oele. 

Leinöl,  Oleum  Lini,  durch  AuRprensen  der  Samen  von  Linum  u^itatiMimum  Trocknende 
erliAltMi.  Oelbee,  liemlkhdiekflfluigeü,  aneh  iMieebr  niederer  Temperatur  ftüeiig 
bldbendee  (M,  ftoeier  Olelmiiire-GIyoerid  noch  Pelmitineinie-Olyoerid  «nt- 

haltend.  Trocknet  an  der  Luft  slemlich  rasch  ein  und  verdickt  sich.  Dient 
zur  Bereitung  des  Leinölfirni?«e« ,  der  Buchdruck^rr^cliwärze  und  des  Glaser- 
kitte». Die  Leinölfirnisse  erhält  man  durch  Kochen  von  Leinöl  mit  Bleiglatte  L«inöl- 
uud  baftiscli  essigsaurem  Bleiox^dj  oder  indem  man  es  unter  öfterem  Schütteln  ^""^ 
UUigere  Zeit '  mit  dieeen  Ingredientien  zneammeoitellt.  Zur  Bereitung  der 
Baohdrnekeriohwirse  erhitzt  man  dae  LeinU,  bis  ee  unter  Zereetsong  sie- 
det, zündet  es  hierauf  an  und  lässt  es  fortbrennen,  bis  es  eine  Jtfthe  Consistenz 
angenommen  hat.  Den  Glaserkitt  bereitet  man  durch  Xiiohen  von  Leinöl 
mit  Kreide. 

Hanf51,  <Hmm  CtumM,  wird  besonders  in  Bassland  aus  den  Samen  von  um/öl 
CUumabu  sofÜMi  gewonnen.  Anflugs  grünliches,  epAter  gelb  werdendes  Oel  von 
scharfem  Geruch  aber  mildem  Gesehmacki  welohei  sorBereitODg  derBchmier* 

•eife,  Sapo  viridis,  dient. 

Mohnöl,   Oleum  Papavtris,   durch   Auspreshen   der   Hamen    von  Papaocr  MohuöL 
somniferum  erhalten.   Blassgelb,  dünnflüssig  und  wohlschmeckend.   Hier  und  da 
ala  Speiseöl  benutst. 

Knssdl,  OltMsi  iAMHNi  Jiyfaadftsw,  dwcb  PreiiBn  der  Keine  v<m  Ji^ltuit  ^reweL 
reffia  dargestellt.     Hellgelbes  Oel  von  mildem  Gentoh  und  Geschmack,  sehr 
leioht  trocknend  und  daher  zur  Oelfarbenbereitung  verwendet. 

Crotonöl,  Oleum  Croionis,  durch  liei^ses  Auspressen  der  Samen  von  Croton  CrutouoL 
Tiylium  dargestellt.   Bräuulichgelbcs,  dickliches  Oel  von  anfangs  öligem,  dann 
txrennend  soharlinn,  lange  anhaltendem  Geschmack.  BnthUt  ansoer  Glyoeriden 
auch  dieCrotoDsiare,  von  der  der  Geschmack  und  die  heftig  abführende 
Wirkung  des  Oeles  herrührt.   "Wird  als  Abführmittel  gebraucht. 

Ricinusö!,  Oleum  Ricini,  durch  Pressen  der  Samen  von  liicitws  communis  BkinusdI. 
gewonnen.  Dickflüssiges,  klares,  schwach  gelbliches  oder  farbluae^  Oel,  ohne 
Oemh  «id  von  sotaarfBrn  Cteechmack,  Met  sieh  aieht  nur  iu  Aether,  sondom 
aneb  in  Alkohol  leioht  ant  Wirkt  ebenfiüla  abführend  nad  wird  in  der  Medioin 
gebraucht.  £s  enthält  neben  OlelEnsänreglyoerid  Bicinölsftureglycerid.  Liefert 
viele  interessante  ZHrsetzungsproducte ,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  Capryl- 
aldehyd  ,  mit  Ammnuink  rresrhüttelt  Ricinolamid ,  liei  d»'r  trocknen  Destillation 
Oenauthol,  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäme  Oeuauthylsäure. 

Zu  den  troeknenden  Gelen  Sühlen  fsmer  nodh  die  ans  den  Samen  gepreee- 
ten  Gele: 

Pinhönöl  (J«inpka  mMfida),   Springkörneröl  {EipMia  LaOfrk), 
Madiaöl  {Madia  lodea),  Kürbiskernöl  (OteerMo  Ape)  iL  a.  m. 


3.   Feste  thierische  Fette. 
,  .  .       t  « 

Biudstalg,   Unschlitt,  Aeisa  ftseiwesi,  Jmwh  AwlaiMm'  Otm  tuanrnntlMt  fffH'*«*»»g 

in  der  Baucliliölile  des  Rindes  angeftammelten  t'ettes  gewoimen.  S«'inp  Eijren- 
»chaften  und  Anwendungen  sind  bekannt.   Es  schmilzt  WST^C.  und  besteht 
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zu  etwa  %  aus  Stearinsäure-  uotl  Palmitins&ureglyctirid,  der  Best  ist  OelsHure- 
glycerid. 

Hammel stftlg,  Semm  mväbm,  d«m  ▼origen  g»iui  Iholich  in  Jeder  Beade- 
hnng,  aber  mehr  Btearinsäureglycerid  enthaltend. 

Schweineschmalz,  Arungia  Porri-^  dasselbe  wird  mit  "WHSHnr  ans  dem 
Bchweineft'tt  Husgescliincdzen.  Enthält  fast  nur  Pahnitinsäure-  und  Oelsäure- 
gljrcerid.    Wird  zur  balbeuhereitung  verwendet. 

Meneohenfett,  dem  Schweiaeichmalg  Ihnlioh,  mir  noeh  weiehar, 
■cbmilat  bei  25<*  0.  Enthftlt  Btearintiiire',  Palmitinsinie-  mid  Oelsftareglyoerid. 

Gänsefett,  iit  dem Meniehenftite  sebr  timUeh  and  enthält  dieeelben  Qly 
ceride. 

Kamm  fett,  Fett  vou  den  Halatheileu  des  Pferdes,  gelb,  fester  als 
Schweinetohmak,  achmilzt  erst  bei  60^  C.  und  enthält  Stearingänre-  und  Oel- 
sftnreglyoerid. 

Butter,  Kuhbutter.  Bentandtheil  der  Kuhmilch.  Wird  bekanntlich 
durch  das  sogenannte  Buttern  aus  dem  Rahm,  den  Ft'tt-  oder  Milchküpelchen, 
die  sich  beim  Stehen  der  Milch  auf  ihrer  Oberfläche  als  dicklichgelbe  Hellicht 
abscheiden,  gewonnen.  8u  wie  die  Butter  in  den  Haushaltungen  verbraucht 
wird,  enthält  lie  noeh  etwa  %  ihres  Oewidites  an  Buttermilch,  Mikh  nnd 
llilchkftgelchen,  wovon  man  sie  durch  Ansschmelsen  befMt.  DasButterMtsoO 
Myristinsäure- ,  Pahnitinsäure-,  Stearinsäure-,  Capron säure- ,  Caprinsaure- ,  Ca- 
prylsäure-  und  Buttersäureglycerid  enthalten.  Die  Butter  der  Milch  anderer 
Säugethiere  und  der  Frauen  verhält  sich  ähnlich. 

4.  Vlflssige  thieriscbe  Fette. 

Ei  er  öl.  Oleum  ovorum.  Im  Eidotter  enthalten.  Hochgelbes,  dickflüssige«, 
leicht  ranzig  werdendes  Oel.  Enthält  unter  Anderem  Olycerinphosphorsäure. 
Wird  durch  Auspressen  der  hart  gekochten  Eidotter  dargesteUt. 
KlMsaMl.  Klanen  fett  Axm^  pedum  Tmui.  Wird  aus  ftinchen  Oehsen-  und 
Hammelsfussen  erhalten.  Ein  viel  Oelnäure-  und  wenig  Stearins&ureglycerid 
enthaltendes  Oel,  welches  nicht  leicht  ranzig  wird  und  sich  auch  nicht  leicht 
verdickt.  Es  ist  hellgelb  und  dünnflüssig  und  wird  als  Schmiere  für  Uhren- 
und  Maschineutheile  benutzt. 
Fiwhthnui.  Fiscbtliran.  Dieses  Oel  wird  dureh  AnsschmdMn  aus  dem  Fette  der 
grossen  Beethiere«  Walfische,  Sediunde,  Bobben  u.  s.  w.  gewonnen.  Bs  ist 
meist  gemengt  und  enthält  unter  anderen  Glyceriden  Valeriansäureglycerid,  von 
dem  sein  übler  Geruch  herzurüliren  scheint.  Es  wird  zur  Bereitung  der  grü- 
nen oder  schwarzen  Öeife,  und  als  Schnüei-mittel  in  der  Loh-  und  Weissgerberei 
angewendet. 

Lsbsrihma.       Leberthran.   (Keum  Je^orig  A*M,    Dieses  in  neuerer  Zeit  als  Anneio 

mittel  vielfach  angewendete  Oel  wird  au»  den  Lebern  verschiedener  Oadus- 
arten  (Gadus  CaUarüis,  Gadus  Carhonnn'u.s ,  Gudut  PvlUi<hms ,  Gadus  Murrhin,  auch 
wohl  aus  Rajaarten)  liauptHächlich  in  Norwegen  und  NewfouuiUainl  bereitet, 
der  weisse:  durch  freiwilhges  Ausfliessen  des  Oeles  aus  den  auf  einander  ge- 
häuften Fieohliibem,  die  Inraunen  Sorten:  durch  kflnstliches  Ansprsssen  und 
Auskochen.  Heu»  bis  rOthlichgelbes,  dicUichee  Oel  von  flschthranartigem 
Oerach  und  mildem  Geschmack.  Enthält  hauptsächlich  Oelsäureglycerid ,  aus- 
serdem andeie  ülyceride  zum  Theil  flüchtiger  Fettsäuren,  Gallenl>estHndtheile 
und  sehr  geringe  Mengen  von  Brom  und  Jod.  Auch  phosphuraaurer  Kalk  ist 
darin  enthalten.  Der  Jodgehalt  un verfälsch teu  Oeles  übersteigt  kaum  O'MFlOG. 
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Banzig  werden  der  Fette.  An  der  Luft  nehmen  die  Fette  allmäliK  R«nzig- 
SRUerstoflf  auf,  und  erhalten  dadurch  einen  unangenehmou  (ranzifren)  Oeruch  J^Jj^***' 
und  kratzenden  Gesclnnack.  Diese  Oxydation  beginnt  «ehr  bald,  geht  anfangs 
ziemlich  langsam,  später  aber  rascher  vor  steh,  und  ei  nebiiiMi  die  Fette  da- 
dnroli  deatlich  saure  Beaotion  ao.  Dareh  die  Oegentrart  von  Biw^se,  Schleim 
vmd  anderen  fremdartigen  Materien ,  die  sie  aus  den  Substanzen ,  woraus  sie 
erhalten  werden,  aufyenommpn  liaben  ,  wird  die  ranzitre  Zersetzung  der  Fette 
erfahrungsgeniHss  beschleunigt,  oline  dass  es  entschieden  wiire,  ob  diese  Mate- 
rien nur  als  Bauerstofif-Ueberträger,  o<lcr  als  Ferment«  wirken.  Die  Zersetzung 
der  Fette  selbst,  welche  man  Bansigwerden  nennt,  ist  ttberhaopt  noch  nicht 
genau  studirt ,  man  weise  nur,  dase  dabei  das  Qlycerin  zuerst  angegriffen  und 
SU  flüchtigen  Fettsäuren  oxydirt  wird,  sowie  dass  aus  den  freiwerdenden  Fett- 
sätiren  ,  namentlich  dnr  Oelsaure,  durch  Oxydation  sich  mannigfaclie  flüchtige 
baureu  der  Gruppe  C'nHanOa  bUden.  Wenn  Oele  der  Luft  in  «el»r  feiuver- 
theiltem  Znetande  dargeboten  werden,  lo  kann  die  Sanerttofliraftiahnie  so  energisch 
atattflnd«!,  dase  die  Temperatur  sich  Ms  itur  Sntsttndnng  steigert. 

Durch  Schütteln  der  Fette  mit  hejttwn  Wasser,  in  welchem  etwas  Magne- 
eiahydrat  sospendirt  ist,  kann  man  ihnen  den  ranzigen  Zustand  wieder  be- 
nebmen. 


Seifen  und  Pflaster. 

Die  Glyccride  mit  Alkalien  oder  anderen  basischMi  Oxyden  in  der  seiftn  nni 
Wirme  behandelt,  werden,  wie  schon  S.  322  n&her  «ueinandergeaetst 
wurde,  in  ganz  analoger  Weise  zersetzt,  wie  die  zusammengesetzten 
Aetherorten  ein-  und  zweiwerthiger  Alkohole;  eie  zerfallen  dabei  in  Salze 
der  in  den  Glycciiclon  enthaltenen  Sfiuren,  und  in  Glycerin.  So  giebt 
Tripalmitin  und  Kali  })almitinsaure3  Kalium  und  Glycerin,  Tristearin  und 
Natron  siearinsaures  Natrium  und  Glycerin,  Thoieiu  und  Bleiozyd  ölsaures 
Blei  und  Glycerin  n.  h.  w. 

Da  nun  die  Fette  Gemenge  verschiedener  Glyceride  sind,  so  kann 
ihre  Zersetznng  mit  Alkalien  keine  anderen  Producte  liefern,  wie  Glyce- 
rin und  Salzgemengo  der  verschiedenen  iu  den  Fetten  enthaltenen  Säu- 
ren. Wenn  wir  Rindstalg,  der  aus  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und 
Oebinretrig^eerid  liesteht,  mit  Natronlange  koeben,  ao  erludtan  wirGly- 
eerin  und  ein  Gemenge  Ton  stearinaanrem,  palmitinsanrem  nnd  dltinrem 
Natrium«  Beim  Kochen  der  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlange  findet  stets 
eine  solohe  Zersetiong  statt.  Die  Fette  lOsen  sich  dabei  auf  nnd  es  ist 
nnn  in  der  LOsnng  kein  nnaersetites  Fett  mehr  enthalten,  sondern  Gly- 
cerin nnd  die  Kalinm-  oder  Natrinmsalie  der  in  den  Fetten  enthaltenen  Sin-  y^„^,f„„g 
ren.  Die  Zersetgnng  der  Fette  dnreh  kanstisdie  Alkalien  nennt  man  ihre  i«t  /er- 

seUung  der 

Verseifnng.  ^ 

Die  gewöhnlichen  Seifen  sind  demnach  Gemenge  der  Kalinm*  oder  Alkalien. 
Natrinmsalze  der  in  den  verseiften  Fetten  enthaltenen  Säuren.  o^'mongo"'* 

Wendet  man  zur  Zersetsnng  der  Fette  statt  kaustischer  Alkalien  von^^i- 
Bleioxyd  an ,  kocht  man  sie  mit  Bleioxyd  und  Wasser ,  so  erhält  man  tronMJjwn 
Glycerin  und  ein  Gemenge  von  Bleisalzen  der  in  den  Fetten  enthal-  skutMi. 
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PflMter, 
(iemeuge 
von  Blei- 
oxydsalzen 
der  fett«a 


KaB. 
Natron- 
Mlfm. 


Harte  und 
wektlM, 


I^' reitung 
der  SelCui. 


AII(irnK'iue 
Kigenschaf» 
ten  der 
Mim. 


ten  gewesenen  Säuren,  wek-hes  etwas  unzeraetztes  Fett  enthalt  und  in 
der  Wärme  weich  und  knutbar  ist.  Diesen  Vorgang  nennt  man  Pflaster- 
bildung  und  derartige  Gemenge  Pflaster  (Bleipflaster,  Emplastra 
phmbea). 

Je  iiaoli  der  Anwendung  Ton  Kali  nnd  Natron  snr  Verseifung  der 
Fette  nntereobeidet  nutn  Kali-  nnd  Natron-  oder  Sodaseifen,  je 
naoh  ilirer  Connstena  harte  nnd  weiche,  Kern*  nnd  Schmierseifen. 

Die  Natronseifen  oder  Kernseifen  sind  im  Allgemeinen  hirter 
als  die  Kaliseifen  oder  Schmierseifen;  die  Seifen  sind  femer  in  der 
Begel  nm«  so  weicher,  je  mehr  Ölsäure,  nm  so  hftrter,  je  mehr  stearin- 
sanre  Alkalien  sie  enthalten.*  Die  NatronseifeA,  die  durch  Aussalsen 
(s.'  unten)  erhalten  werden,  die  sogenannten  Kernseifen,  enthalten  ne- 
ben den  fettsauren  Natriumsalzen  nur  noch  Wasser,  dessen  Menge  sehr 
wechselt.  Die  Kali-  oder  SchmierBeifen  dagegen  enthalten  ausser  den 
Kali  um  salzen  auch  noch  Glyoerin  und  Aberschüssiges  Kali  beigem  ei^frt- 

Man  bereitet  die  Seifen ,  indem  man  die  Fette  mit  verdünnter  Kali- 
oder  Natronlauge  kocht,  bis  vollständige  Zersetzung  und  vollständige  Lö- 
Bung  eingetreten  ist,  und  nun  die  Lösung,  wenn  Kali  angewendet  wnrde, 
eindampft,  wobei  als  Rückstand  die  sogenannte  Schmierseife  erhalten  wird, 
oder  indem  man  aus  der  Lösung  die  Seife  durch  Zusatz  von  Kocb^^idz 
ausscheidet.  Hatte  man  Kalilauge  zur  Verseifung  angewendet,  8o  wird 
durch  das  Aussal zen:  den  Zusatz  von  Kochsalz,  eine  Umsetzung  der 
Kaliseife  in  Natroiijseifo  und  Chlorkulium  bewirkt. 

In  den  südeuropfüschen  Ländern,  besonders  im  südlichen  Frankreich, 
wo  MarseiUe  Ilauptsitz  der  frauzüsischen  Seifenfabrikation  ist,  benutzt 
man  zur  Seifenfabrikation  j^'-ewöhnlich  die  geringeren  Sorten  des  Oliven- 
öls und  Natronlauge,  in  den  übrigen  Ländern  thierische  Fette,  Palmöl. 
Cocosnnssöl  und  häufig  Kalilauge. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Seifen  sind  folgende: 
Wenn  nicht  absichtlich  geftrbt,  sind  die  Seifen  weiss  oder  granweiss,  in 
dftnnen  Scheiben  durchscheinend,  sie  werden  an  der  Lnft  nicht  feucht, 
fohlen  sich  mgenthflUnlich  fettig  an,  nnd  lösen  sich  in  Alkohol  nnd  Wasser 
aof,  damit  schftnmende  Lösungen  bildend.  Durch  viel  Wasser  werden  sie 
in  sanre  sieh  niederschlagende  Salsa  nnd  gelöst  bleibendes  freies  Alkali 
■erlegt.  Kochsais  nnd  andere  löslifhe  Salae  der  Alkalien  .scheiden  die 
Seilen  ans  ihren  Lösungen  wieder  aus  (Aussalsen).  Durch  Bittererde- 
salae,  Kalksalse  oder  hartes  Wasser  (solches,  Reiches  viel  Kalksalse  eni- 
hilt)  entstehen  in  den  Seifenlösungen  weisse  l^iederschlftge:  Yerbindon- 
gen  der  Kalk-  oder  der  Bittererde  mit  den  fetten  Säuren  und  darauf 
gründet  sich  die  in  den  Haushaltungen  wohlbekannte  Thatsache,  dass 
sich  hartes  Wasser  zum  Waschen  nicht  eignet.  Die  Wirkung  der  Seife 
beim  Waschen  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Seifen  durch  Wasser,  in- 
dem das  dabei  freiwerdende  Alkali  die  Unreinigkeiten  leicht  wegnimmt, 
und  andererseits  die  sich  abscheidenden  aanren  feitsauren  Si^laeFett  auf- 
zunehmen vermögen. 
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Aetbersiiureu  des  Glycerina. 

Als  solche  enehemen  nachstehende  Glycerinderivate: 

•  fOH 

OlToerinadhwefMi&iire:  dHdSOb  =  CtHs  {oil 

(OSOiOH 

Färb-  nnd  gerachlose,  sehr  sanre  FlOssigkni,  die  sehr  leiefai  in  Qly-  ^^Y^^'** 
cerin  nnd  Schwefelsinre  serftllt,  sich  als  starke  Sftnre  verh&lt  nnd  mit  at«n!*' 

Metallen  die  glycerinschwefelBauren  Salze  bildet.  Dieselben  enthalten 
l  Atom  einwerthigen  Metalls,  die  Säure  ist  mitbin  einbasisch.  Aneh 
die  Salae,  alle  in  Wasser  löslich,  sind  meist  leicht  sersetzbar. 

Man  erbält  die  Olycerinscliwefelsäure  dm'cb  Vermischen  von  Glycerin  mit 
poncentrirter  Schwefelsäiire.    M;ui  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  mit  kclilen 
»fturem  Kalk,  tiltrirt  und  bringt  da«  Kalksalz  znr  Krystallisation.   Zur  ünwin- 
nung  der  £reieu  Büure  wird  die  wässerige  Lösung  des  Kalksalzes  durch  Oxal- 
sAmre  asvlsgt. 

OH 

GlycerinphoBphoraftwe:  C^IIsPOe  =  C3U6  OH 

OPO(OH), 

Zähe  syrupartige  Masse  von   sehr  saurem  Geschmack.     Zerfallt  (Jiycerin- 
Bcbon  in  gelinder  Wärme  in  Glycerin  und  PhoHphorsänre.    Die  Säure  uure! '  '* 
ist,  wie  sieb  schon  aus  ihrer  Formel  ergiebt,  zweibasisch  und  liefert 
krystallisirbare,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Das  Kalksalz  ist  dadurch 
ansgeaeichnct ,  dass  es  ans  der  kalt  gesättigten  LSsnng  beim  Erhitsen 
in  perlmntterglänaenden  Blättehen  heransftllt. 

Glyeerinphosphorsänre  wird  dnroh  Einwirkung  von  Metaphospbor^ 
sänre  anf  Glycerin  erhalten.  In  eigenthflmlichen,  nur  lum  Theile  ge* 
kannten  Verbindnngsformen  ist  sie  im  Eidotter,  im  Gehirn  nnd  Kerren- 
gewebe,  in  der  Galle  nnd  in  den  Blutkörperchen  enthalten.  Ein  näher 
gekanntes  GlycerinphosphorsäurederiTat  ist  das 

Lecithin:  C42lIj,4NP09.  Undeutlich  krystalliuisclu',  wachs&bnliche  LeciUiin. 
Masse,  leicht  schmelzbar,  in  Wasser  wie  Stärke  aufq^nelleud ,  ohne  sich 
darin  an  lösen,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether.  Beim  Erhitsen 
sersetst  es  sich,  fangt  Feuer  und  hinterläast  phosphorsänrehaltige  KelUe. 
Verbindet  sich  mit  Flatincblorid  und  mit  Säuren.  Kocht  man  seine 
weingeistige  Lösung  fftr  sich,  besser  aber  noch  mit  Säuren  oder  mit  Basen, 
so  serfiült  es  in  Bilineurin  (vergl.  S.  241),  Glyeerinphosphor- 
sänre nnd  fette  Säuren:  Stearin»,  Palmitin«  und  Oelsäure.  Man 
kann  demgemäss  das  Lecithin  ab  das  ^lineurinsala  einer  Glyoerin- 
phosphorsäure  betrachten,  in  welcher  2  Atome  eztraradicalen  (dem 
Alkoholreste  angebörigen)  Wasserstoffs  durch  die  Radicale  fetter  Säuren 
substituirt  sind.   Unter  der  Toranssetsung,  daSb  die  letsteren  Palmitin- 
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säure  und  Oelsäure  sind ,  kaon  man  die  ratiouellc  Formel  des  Lecithins 
folgendermaaftsea  8chreii>en: 

0(C,sH,,0) 
0(CieiH;„0) 


opoP" 

"*^"lOCoH4(ClU.NOH 


Sehr  wahrscheinlich  exislireii  verschiedene  Lecithine,  je  nach  den 
bei  ihrer  Bildung  concurrirendeu  fetten  Säuren. 

Man  8t«llt  dii»  Lecithin  Hin  ZwecknmssigRten  aus  dem  Eidotter  dar,  wel- 
chen mau  niit  Aetlierweingeist  extrahirt.  Mau  erwärmt  den  Auazug  zur  Ver- 
jagung des  Aeibert,  tcheidet  dnreh  AlkoholsiuntK  die  geUteten  Fette  ab  und 
flUlt  da«  Filtrat  mit  Platinchlorid,  wodurch  «ich  daa  Piatindoppeleals  als 

gelbes  Pulver  abscheidet.  Durch  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff  erhält  niau  Kulzsaures  Lecithin,  wek-}ieH  man  mit  Silberozyd  xerlflgt.  Daa 
gelüste  Silber  wird  durch  Scliwefelwa^iserstutf  entfernt. 

Pfotagon.  Protagon,  ein  aus  dem  Gehirn  dargestellter  Körper,  scheint  ein  Ge- 

menge von  Lecithin  und  einer  phosphorfreien  Verbindung,  Cerebrin: 
C|7      N  0«,  zu  sein.- 


lialoidäther  des  Glycerins. 


üiycerin  Das  Glvcerin  verbindet  sich  mit  WasserstofTsäuren  unter  Abscheidung 

■toffa^uren.   von  1,  2  und  3  Mol.  Wasser.    Diese  Verbindungen  sind  theils  als  wahre 

Haloidäther,  theils  als üxychloride,  -bromide  und  jodide  aufzulassen 

(Chlorhydrine). 

Ihre  £ntstehung  versinulichen  folfjfende  Formelgleichuugen: 

C3  Hg  Os  4-    H  Cl  =  C3  H-  Cl  O2  4-    H,  0 

Glycerin  Chlorhydrin 

Ca  Hg  O3  -f  2  H  Cl  =  C3  Hß  CI2  0  -|-  2  Hg  O 
Glycerin  Dichlorhydrin 

Cs  Hg  Og  +  3  Ii  L  I  =  Cs  Hß  Clj     +  3  Ha  O 
Olyoerin  TricWorh3rdriii 

Wenngleich  dieses  Schema  die  allgemeine  Hildungsweise  der  Chlor- 
hydrine übersichtlich  erläutert,  so  ist  doch  zu  constatiren,  dass  man  zwar 
wohl  Mono*  and  Dichlorhydrin  durch  direote  Einwirkung  von  Chlor- 
WMMratofiinre  anf  Glycerin  erhftlt,  dagegen  aher  Trichlorhydrin  aof 
diese^WeiBe  hisher  nicht  dargeetellti  sondern  dasProdnct  des  energischer 
wirkenden  Phosphorchlorides  ist 

JOH 

Konoohlorhydrin:  Qa  H7  Gl  0«  =  Gs  H5 
(GlyceryloxychlorOr) 

bildet  sich,  wenn  Glycerin  mit  Salzsäuregaa  gesittigt*,  l&ngere  Zeit  auf 
100*  erhitst  wird,  aher  .auch  durch  directa  Vereinigung  Ton  Allylalkohol 
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mit  nnterohloriger  Sfture:  C^HkO  -h  HCIO  =  CHrClO^.  Neutrale, 
Utherartig  riechende,  bei  227*  siedende  ölai  tige  Flüssigkeit.  In  Wasser, 
Alkohol  nnd  Aether  Ifislieh.  Geht  dnroh  Waaserttoff  in  sted»  naseendi  in 
Propylenalkohol  Aber.  Da  der  Propylenalkohol  ein  mar  HllAe  primirer, 
snr  Hilfte  aocnndftrer  hiyalenter  Alkohol  ist,  nnd  hei  der  Oxydation 
Aethylidenmilchsftnre  lieüni,  so  erläutert  dieses  Verhalten  einerseits  die 
Stmctnr  des  Monoehlorhydrins,  andererseits  jene  des  Glyoerins  seihst: 

CHjCl  CH3  OHs 

CHOH  CIIOII  CHOH 

CII,üH  CILjOH  COOII 

Monochlorhydrin       Propylenalkohol  Aethylidenmüchsäore 


OH 
Gl 
Gl 


Diöhlorliydrin:  CaH^G^O  =  CsH» 
(Glyoeiylozyehlorid) 

bildet  sieh,  wenn  Glyeerin  mit  einem  grossen  Ueberschnss  von  rauchen-  bidiior- 
der  Salssftnre  behandelt  wird«  Leichter  erhilt  man  es  dnreh  Einwirkong 
Ton  Phosphorohlorid  anf  Glyeerin ,  am  Bequemsten,  indem  man  ein  Ge- 
misch Ton  Glyeerin  nnd  Eisessig  mitSalssAuregas  sättigt  und  auf  100*  er- 
wärmt. Man  destillirt,  wäsdit  mit  Wasser  und  Natriumcarbonat,  und 
reinigt  darch  fractionirte  Destillation. 

Bei  178^^  siedende,  ätherisch  riechende  ölige  Flüssigkeit  Behandelt 
man  Dichlorhydrin  mit  Wasse  rstoff  in  statu  noseendt,  so  geht  es  in  Iso- 
propylalkohol  (vergl.  S.  126)  über,  welcher,  wie  man  weiss,  bei  der 
Oxydation  Aceton  liefert.  Dies  kann  ebenfalls  als  ein  Grund  für  die 
adoptirte  Stmctnr  des  Glycerins  nnd  Dichlorhydrins  betrachtet  werden. 

GHtGl  +  2H         GH,  HGl 

CHOH  =   CHOH    -f         .  . 

CII,C1  -f-  -MI         CHr,  HCl 
Dichlorhydrin  Isopropylalkohol 

Bei  der  Behandlung  mit  Natrium  liefert  es  Chlomatrinm  und  Allyl- 
alkohoL 


Triehlorhydrin:  OiHsGls  =  OtHs 
(Glycerylchlorid) 


Cl 
Gl 
Gl 


entsteht,  wenn  Mono-  und  Dichlorhydrin  mit  Phosphorchlorid  destillirt 
werden« 

Bei  165*  siedende,  dem  Chloroform  ähnlieh  riechende  FlOssigkeit, 
welche  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  nnd  Wasser  rieh  in  Glyeerin  sn- 
rflcfcrerwandeln  läset. 

Die  Bromhydrine  entstoluMi  in  ganz  analoger  Weise  wie  dieCli 
hydriue,  durch  Einwirkung  von  liromwasseratoff  oder  Phosphorbrouiid  *''**■•• 
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auf  Olyoerin.  Höne-  nndDtbfomliydiln  nadFlflanglceiteii,  tob  den« 
entere  bei  180*  letstore  bei  219«  nedet  Tribroniliydriii  andi  bei  d0r 
direeten  Einwirkoitg  TonBrom:  auf  AUyIbromid  eder  Jodid  gebildet,  stellt 
fiuUote  glineeDde  Priemte  dar»  die  .bei  -|-  16*  adhmelaen  nsd  bei  219* 
bis  220*  aieden.  Gebt  beim  Erbitken  mit  GyanUlimn  und  Alkohol  io 
Trieyanbydrin  über. 

Sowie  Ar  das  Glycerin  Belbst,  sind  ancb  für  die  Chlorhydrine  melir- 
facbe  Isomerien  theoretisch  möglich.  In  der  That  sind  ieoinero  Tri- 
ohlor-  und Dichlorhydrine  nachgewiesen  und  auf  verschiedene  Weise 
gewonnen.  Ueber  ihre  Structar  fehlt  es  aber  an  sicheren  Anhaltspunk- 
ten. Bemerkenswerth  aber  ist  es,  dass  nur  das  nna  Glycerin  dargestellte 
Trichlorhydrin  sich  in  Glycerin  zurück  verwandeln  Itest,  Beine  auf  ande- 
ren Wegen  dargestellten  Isomeren  aber  nicht, 
tiljrcid«.  Die  Chlor-  und  Brombydrine  verlieren  unter  gewissen  Bedingungen, 

namentlich  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  Chlor-  oder  Bromwasser- 
fitoffsäure  und  gehen  in  Verbindungen  über,  welche  als  üiycide  bezeich- 
net werden.    Eine  derartige  Verbindung  ist 

Epiohlorhydrin:  C3  H5  Gl  0.    Man  erhält  diese  Verbindung,  indem 
man  wif  Dicblorbydrin  Kali-  oderNatronbydrat  einwirken  läaat: 

CHsCl  CHfCl 
I  I 

CHOH  -h  KHO  =s  CH  >  0  +  KCl  4"  HfO 

CH,»C1  CHj  i- 

Dichlorhydrin  Epichlorhydrin 

Man  kann  Epiclilorhydrin  als  Aethylenoxyd  betrachten,  in  welchem  1  Atom 
Waaserstoff  durch  Monochlonnctliy  1:  CHgCl  vertreten  ist. 

fipichlor.  Farblose,  bei  119°  siedende,  dem  Chloroform  sehr  ähnlich  riechende 

hjdii«.       Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Salzsäure  unter  Wärmeentwickelung  wieder 
in  Dichlorliydrin   znrückverwandelt.     Bei  der  Einwirkung  von  saurem 
schwetiigsaureni  Natrium  liefert  es  eine  Sulfousäure:  Chlormethylo- 
CXi       Isäthionsäure:  Ci  11:8  04. 

'  Triehlorhydrin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  Dichlor- 

glycid:  C,(  H4  Cl^ ,  welches  sich  durch  Salzsäure  ebenfalls  in  Trichlorhy- 
drin zurückverwandelt. 


Mercaptane  (Sulfhydrine)  des  Glycerins. 


Die  Meroaptane  sind  bekanntUcb  Verbindungen,  die  man  ah  Alkohole 
betrachten  kann,  deren  WaeBeriest  OH  dnreb  den  Scbweftlwaaaentofieit 
SH  eraetct  iat.  Da  aber  in  dem  dreiwerthigen  Olyoerin  drei  Waaaemfte 
enthalten  sind,  so  sind  Yerbindnngen  theoretisch  mOglieh,  in  welchen  aUe 
drei,  oder  nnr  awei  oder  endlich  nnr  ein  Wasserrest  in  dieser  Wdse  sab- 
stitnirt  erscheinen.  Diese  Verbindungen  sind  alle  dargestellt  und  werden 
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erhaltoD ,  wenn  man  die  verschiedenen  Chlorhydrine  mit  einer  LOsung 
von  Kftlinmhydroanlüd  in  Weingeist  behandelt. 

(SH 

QlyceryltriBulfhydrat.    Trisulf hydrin :  CjHß    SH  . 

[SH 

Farblose,  unangenehm  &theriBoli  rieohende  Flflaiigkeit  von  1,39  speeif.  ^y««?!- 
Gewioht  Unldslieh  in  Wasser  und  Aether,  Ifidieh  in  absohitem  AlkohoL  SSr^* 

Mit  Metallen  giebt  es  den  Mercaptiden  analoge  Niedeneblige,  in 
welcben  die  8  Atome  eztraradicalen  Wasserstofb  doreh  Metalle  ersetst 
sind.  Es  sind  amorphe,  snm  Theil  geftrbte  Niedersehlige. 

Man  erhftlt  das  Olyceryltriiulfhydrsl  durch  Binwirlraog  von  Xaliomsalf- 
hydrst  (in  alkoholischer  Lflenng)  auf  Triöhlorhydrin. 

Olyceryldiaulfhydrat;  Disulfhydrin:         jsil.  Farblose,  sehr 

ISH 

zähe  Flüssigkeit  von   1.34  specif.  Gewicht,  unlöslich   in  Wasser  und  oiTotnldi- 
Actlier,  lönlich  in  ah.solut<'in  Alkohol.    Mit  Metallsalzeu  giebt  diese  Ver- 
biiulung  amorphe  Niod«'r.sc}ilHge,  welche  2  Atome  Metall  eutbalten.  Man 
erhält  es  darch  Behaudlong  des  Dichlorhydrins  mit  Kaliumsulfbydrat. 

(OH 

Olycerylnumomlfliydrat;  Svlfliydrin:  CtH^  joH.  Farblose, 

(SH 

aihe  Flflssigkeit  von  1,29  speeif.  Oewieht,  Ton  namentlich  in  der  Wirme  oi/Mrji^ 
unangenehmem  Gemoh,  wenig  Idslich  in  Wasser,  nicht  in  Aether,  leicht  SST" 
IflsUoh  in  Weingeist  Mit  den  Metallsalzen  bildet  es  in  Wasser  meist 
nnlAsliche  NiedersehUge ,  die  1  Atom  Metall  enthalten.   Man  erhält  es 
in  analoger  Weise  wie  die  beiden  obigen  Verbindungen  dnroh  Behand- 
lung Ton  Chlorhydrin  mit  Kalinmsnlfhydrat 


Olyoerinsnlfonsinren. 


C,H4 


Es  sind  drei  Snlfonsftnren  des  Olyoerins  angenommen,  nftmlich:  oi 

OH  fSOsH 
CsH:l^SO,H  OtHft  SQsH 

(sOtH  ISQgH 

OlycerinmonosnUbns&nre  Olycerindisnlfonsftnre  Olycerintrisnlfonsftnre 

Von  diesen  Sturen  sind  jedoch  nnr  die  beiden  ersten  genaner  bekannt. 

Olyoerinmonoanliöiuiäiire  erhält  man  durch  Einwirkung  von  oijwcia 
Salpetersiure  aufGlycerinmonosulfhydrat,  wobei  die  Gruppe  (SH)  durch 
Oxydation  in  SOt  (OH)  fibergeht   Sie  stellt  einen  aerflieislichen  stark 
sauren  Qyrup  dar  und  ist  einbasisch.   Dire  Salle  sind  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  wenig  lAdich  und  nur  schwierig  krystallisirt  in  erhalten. 

OlyeefindtoallbiifliiiM  dagegen  erhilt  man  leicht  bei  der  Ein- 
wirkung yon  Di  chlorhydrin  auf  neutrales  schweAigsaures  Kalium,  nach 
der  Formeli^chung: 


01yc«riii- 
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ICII.CI  iCH,  SO,K 


jClioli    -f  2(K,S0,)  =   jCHOH      -f  2KC1 

Ich., ci  IcHjSOaK  . 

Diohlorbydrin    8chw*'fli$;8aureB      Glyc(>rindisi]l-  OhlorkAlitmi 

Kiiliurn  fonsaurt-s  Kalixiui 

Aus  dem  Hleisalze  der  Säure  erhält  mau  durch  Behamllung  mit 
SchwefelwnsserstofT  die  freie  Säure  als  einen  unkrystallisirbnren  Syrnp; 
sie  ist  eine  starke  zweibasinche  Säure,  welche  schön  krystallisin  inle  Salze 
liefert.  Sie  wird  weder  von  Salpetersäure,  uocli  von  Kalilauge  angegrif- 
fen, zerlallt  aber  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  Glyceriu  und  schweflig» 
siiures  Kalium. 

Oljearlii»  Glyceriiitrisulfonsäure  bildet   sich  in  analoper  Weise  bei  der 

•kni«.        Behandlung  von  Trichlorhydrin  (Glycerylohlorür)  mit  schwefligsaurem 

Kalium,  ist  aber  noch  nicht  näher  studiit. 

Ammoniakderivate  des  Glycerins  sind  zwar  einige  angenom« 

men,  aber  kaum  näher  gekannt.    Wir  übergehen  sie  daher. 

Pd^ljr«  Folyglyoerylalkohole.  So  wie  das  Aethylen  ist  auch  das  Giyceryl 

als  mehrwerthiges  Alkoholradical  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt, 
sich  in  Verbindungen  anzuhäufen,  und  den  Polyäthylenalkoholen  entspre- 
chende Verbindungen  zu  liefern.  Bekanntlich  erhält  man  die  Polyäthy- 
lenalkohole durch  directe  Vereinigung  von  Aethylenalkohol  und  Aethy- 
lenoxyd,  so  wie  auch  beim  Erwärmen  von  Aethylenalkohol  mit  Aethyleu- 
oxybromür. 

Die  Polyglycerylalkohole  erhält  man  in  analoger  Weise  bei  der  Be- 
handlung von  Glycerin  mit  Monochlorhydriu.  Sie  entstehen  übrigens 
auch  beim  Erhitzen  des  Glycerins  allein  bis  zur  beginnenden  Zersetzung. 
Bu  mm  Bind  ein  Di-  und  ein  Triglycerylalkohol  dargeiitellt. 

Es  sind  syrupdicke,  in  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  leieh- 
ter  lösUehe  Flflsaigkeiten.  Sie  destüliren  im  laftverdfinnteii  Räume  an- 
sersetst« 


Dem  Glycerin  entsprechende  vSäuren. 

Den  einwerthigen  primftren  Alkoh(ilen  entspricht  (S.  71)  je  eine 
einwerthige  einbasische  Saure,  welche  durch  die  Oxydation  der  Atom- 
gruppe eil. OH  zu  COOII  entsteht.  Den  zweiwerthigen  Alkoholen  da- 
gegen entsprechen,  sofern  sie  primäre  sind,  je  zwei  Säuren:  eine 
zweiwt'ithige  einbasische  Säure,  und  eine  zweiwerthige  zweibasische. 
Wenn  wir  für  das  Glycerin  die  Structurformel ,  die  wir  in  Vorstehendem 
stets  gebrauchten,  adoptiren,  so  müssen  auch  diesem  dreiwerthigen  Alko- 
hol zwei  Sauren  entsprechen,  eine  dreiwerthige  einbasische,  welche 
durch  Verwandlung  einer  Atomgruppe  CH^OIl  in  COOH  entsteht,  und 
eine  dreiwerthige  zweibasische,  welche  sich  bilden  rauss,  wenn  auch 
die  «weite  vorhandene  Atomgruppe  CH}OU  in  Carbozyl  übergeht: 
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T.  II. 

CH,OH              CUjOH  COOH 

CHOH               CHOH  6hOH 

CHiOH              COOH  GOGH 

Olycerin       Swertbige  Ibasiache  Swertbige 

Sftore  2l>an0che  Säure. 


Die  erste  dieser  Sauren,  die  Glycerinsiiure,  ist  bekannt,  und  durch 
directe  Oxydation  des  Glycerins  darstellbar.  Eine  Süure  der  Formel  II. 
ist  die  S.  299  betebriebene  Oxymalansftnre  (Tartronsäure) ;  es  ist 
aber  die  Darstellnng  dieser  Sänre  ams  dem  Olycerin  niobt  gelungen,  so 
dan  es  dabingestelli  bleiben  muBs,  ob  sie  wirUieb  in  so  naber  fieanebung 
snm  Glycerin  stebi,  wie  es  ibre  Formel  erwarten  Itest.    Wflrde  dem 

CHs 

I 

Glycerin  die  Stmcturformel  HOC  OH    zukommen,  dieser  Alkohol  dem- 

CH2OH 

gemäss  die  AtDingruppe  (■Il.OH  nur  einmal  enthalten,  so  wäre  es 
erklärt,  warum  auK  dem  Glycerin  nur  eine  dreiwerthige  einbasische  Säure 
erhalten  werden  kann.  ^ 


Olycerins&nre. 

C,H«04 

OH  ^H,OH 
CjHa  'OH  =  CHOH 

ICOOH  ^oOH 

Farl)lose,  syrupdickc  Flüssigkeit,  welche  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  Olycerin. 
erhalten  werden  konnte.  Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer ,  zersetzt 
kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen,  und  löst  Eisen  und  Zink  unter Was- 
8er8to£fgasentwickelung  auf.  Mit  Wasser  und  Alkobol  mischt  sie  sieb  in 
allen  Yerbältnissen.  Bis  auf  140<^C.  erbitst,  verwandelt  sie  sieb  in  eine 
brftonliebe,  gammiftbnlicbe  Masse.  Nocb  stftrker  erbitst,  liefirai  siePyro- 
tranben-  und  Pyroweins&ure.  Mit  Kalibydrat  gescbmolsen,  serfUlt 
sie  in  Essigsftnre  und  Ameisensäure.  Wird  sie  aber  mit  concentrirter  Kali- 
lange gekocht,  so  liefert  sie  Milcbsänre,  Oxalsäure  und  Ameisensäure. 
Darob  die  Einwirkung  von  Jodpbospbor  entstebt  daraus  Betajodpro- 
pionsäure.    Phospboroxychlorid  erzeugt  Betacblorpropion säure. 

Die  Glycerinsiiure  liefert  mit  1  Atom  Metall  neutrale  Salae,  welcbe 
meist  in  Wasser  lö^ilich  und  krystallisirbar  sind. 

Bildung  und  D ar stell nng.    Sie  wird  neben  Oxals&ure  als  Oxy-  o«nt«Uiui«. 
dationsproduct  des  Glycerins  durch  Salpetersäure  erhalten,  und  bildet  sich 
wahrscheinlich  auch  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  vermittelst  Piatiu- 

33* 
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Anhang. 


Pyrotnu* 
braaiura. 


CwrbMvIo- 


mehr.  AuRserdem  ontateht  »ie  anch  bei  der  freiwilligen  Zenetsao^  d 
Salpetersäare-Glycerin&thei*B  (Nitroglycerins.). 


CH, 

Fjrotnuibmifllure:  0,H4Oa  ss  CO 


COOH 


Diese  Sftiire  ist  ein  Product  der  trockenen  Destillatinn  der  GlyceriusHure, 
aber  Husserdt^m  auch  der  WeinHuure.  Sie  »teilt  •'ine  bei  löü^  bi«  170"  siedende 
Flüssigkeit  dar,  welche  jedoch  bei  dieser  Temperatur  bereits  eine  theilwei^e 
Zeraetzong  eriXlirt.  Ist  überh*npt,  auoh  in  ihren  xnm  Theil  kisnrtallitirlMren 
Salzen  ziemlich  nnbefltändig.  Darob  Wanserstofi*  in  statu  naaeendi  wird  de  in 
Oährnnfr»  !  At>thyliden-)milch8äure  verwandelt,  waa  die  oben  gegebene  Btruottir* 
formet  unschwer  vorhersehen  lässt. 

CHaOH 

Carbaoetozylsfture:  C^U^O^  =  00 

r  o  0  H 

Diese  der  Malonsänre  isonifre  Säure  ent.Htelit.  wenn  eine  wässerige Lö.« im ^ 
vun  Betachlorprupiousäure  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Silberoxyd  gekodu 
wird,  ffie  ist  nnr  als  dicker,  in  Wasser  leic&t  löslieber  Syciip  bekannt.  Waa- 
serstoff  verwandelt  sie  in  Otyeeriasiare  (nach  ihrer  Stmotor  leicht  verstftnd- 
lieh),  Jodwasserstoff  bei  800*  in  Pyrotranbeasäare. 


Allylverbindungeu. 

Wie  bereit«  Eingangs  diesen  Abschnittes  erwähnt,  tritt  die  in  dem  Glycerin 
und  seinen  Derivaten  dreiwerthig  fuagiremle,  und  daun  als  Qlyceryl  oder 
anoh  wohl  Propenyl  beaeicbnete  AtomgmpiM  C,^'"  anter  bestimmten  Yar* 
biltnissen  einwerthig  auf  und  führt  dann  den  Namen  Allyl,  O^B^'»  Bs  sind 

gewisse  Umsetzungen  des  Glytvrins  selbst  und  sr'iner  Derivate ,  aus  denf»n  die 
AUylverbindungen  bervorffeheu ,  wie  wir  boi  dcni  Glycerin  nielirfach  Hiizululi- 
ren  Gelegenheit  hatten.  Diese  nahe  Beziehung  der  AUylverbindungen  zum  Gly- 
oerin  möge  es  rechtfertigen ,  dass  wir  sie  an  das  Olyoeiin  and  seine  Derivate 
anreihen. 

CH, 

Allylalkohol:  (  ,IIßO  =  ^»^^|  0  =r  CH 

CILOII 

▲Ujbiko.  Wenn  ein  Gemisch  von  4  Thln.  Glycerin  und  1  Tbl.  krystallisirter 

Oxabnuro  dov  Destillation  onterworfen  wird,  so  entweicht  Kohlensftare 
und  verdünnte  Ameisensäure;  wenn  die  Temperatur  über  100*  gestiegen 

ist  und  man  iortfiihrt  zu  erhitzen,  so  geht  neben  anderen  Producten 
Allylalkoliol  ül)er.  Hei  diesem  Vorgange  bildet  sich  zuerst  Monofor- 
min,  d&»  bei  stärkerem  Krbitxen  in  Allylalicohol,  Kohlensäure  und  Was> 
ser  zerföUt: 
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CH5  =  CsHjOH  +  CO,  +  H,0 

Monoformin  Allylalkohol 

Zur  R«inigaTifj  de«  Allylalkohols  rectificirt  man  fl^n  zwischen  195"  bis 
2Ho"  übei'gegHUgeueu  Autlieil  de»  Destillates,  versetzt  «las  Eectiücat  mit  Kalitun- 
carbouat,  wobei  sich  der  Allylalkohol  ölförmig  abscheidet,  behandelt  mit  Aetz- 
kali,  und  deetUlirt  dann  war  TOIligen  BntwMMentng  Aber  wMMrftreien  Baryt. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Dichlorhydrin  wird  Allyl- 
alkohol  erbalten. 

Farblose,  stechend  riechenile  Flüssigkeit  von  0,858  specif.  Gewicht 
bei  0®.  Siedet  bei  96*^  bis  97°  und  erstarrt  bei  —  50".  Mischt  sich  mit 
Wasser  in  alUn  Verhältnissen,  wird  aber  aus  der  Lösung  durch  Salze 
abgeschieden.  Liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  Acroleiii  (S.  217), 
scheint  sich  aber  dircct  nicht  in  die  entsprechende  Acrylsäure  verwan- 
deln SQ  littan,  indem  dieie  bei  eneigiiolierer  Wirkung  des  ozydiren- 
den  Ageni  in  Aneieouiiire  und  Sporen  anderer  Staren  leiftlli.  Yerinndet 
eieh  direet  mit  1  MoL  Chlor  nnd  Brom. 

Beim  Erbitsen  mit  AetdcaH  bie  anf  155«  liefert  der  AllylaUcobol 
Propylalkohol»  Aetbylalkobol,  AmeiBens&ore,  nnd  andere  niobt  stndirke 
Prodnote. 

DeriTate  des  Allylalkobols. 

Der  AUylalkobol  liefert  alle  jene  Derivate ,  welche  man  bei  anderen 
einwerihigen  Alkoholen  erbftlt  Wir  iBbren  von  ihnen  naohitehende  be- 
sonders anf: 


AllylAther:  C»  H,o  0  =         j  0 


Farblose,  in  Wasser  onldsUohe,  bei  82*  siedende  Flilsngkeit.  Scheint  Ai|yiMb«r. 
im  roben  Knoblaachdle  enthalten  za  sein,  nnd  bildet  sich  bei  der  Einwir-' 
knng  Ton  AUyQodid  anf  SUberoj^d,  oder  anoh  wohl  auf  Kalinmallylat. 


Ameisensäure-Ailyläther 


Seharf  riechende  Flüssigkeit  von  0,932  speci£  Gew.  bei  +  17*5<'  Ameisen- 
bei  81  bis  83*  C.  siedend.  Tritt  als  Nebenprodnet  bei  der  Darvtellnng  «Sab^** 
des  Allylalkohols  ans  Qzalsinre  nnd  Olyoerin  anf. 

Bssigaftare-Allylätlier:  %^y^i|o  bei  98  bis  100<>  siedende  FlOs-  Stdi^ta». 
sigkeit. 

OxalsÄure-AUyläther:  ((^-^^jos 

Farbloses  Od  Ton  1*066  speeil  Gew.  bei  16*6«,  bei  206  bis  207«  sie-  ()xai.«urc. 
dend.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniakgas  AUylalkohol  imd 
Qxamid. 
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All.Tlohlo> 
nd. 


AUsrl- 


AllylcMorid:  C,  H5CI,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure 
oder  von  Phosphorchlorür  auf  Allylalkohol.  Farblose  Flflasigkeit  Ton 
0,9547  specif.  Gew.  bei  4  46  bis  47«  siedend. 

AUylbromid:  CaHsBr,  in  analoger  Weise  dargestellt  ,  bei  70  bis 
71"  siedende  Flüssigkeit.  Geht  durch  Bindung  von  2  Atomen  Brom  in 
Gly cerylbromid,  C;tH,5"'Br3,  über. 

Allyljodid:  C3U1J,  wird  am  Leichtesten  durch  Einwirkung  Ton 
Jodphospbor  auf  Glycerin  erhalten. 

Farblose,  eigenthümlich  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,789 
specif.  Gew.  bei  101®  siedend.  Seine  alkoholische  Lösung  mit  Qaecksil> 
ber  geschüttelt,  liefert  QueckRilberallyljodid ,  Cj  H5  Hg  J,  farblose 
glänzende  Blattchen.  Durch  Jodwasserstoff  wird  das  Allyljodid  in  Iso- 
propyljodid  verwandelt.   C3H5J  4-  211.1  =  Q.HjJ  +  2J. 

Wird  am  Zweckmäsaigsten  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  10  Thle.  Jod 
in  eine  Betörte  bringt,  10  Thle.  Glycerin  hinzufügt,  und  dann  allmälig  6  Thle. 
Pfaosphoar  sosetst  Nachdem  die  oft  sehr  itdrmiiehe  Beaction  vorflber  ist,  wird 
abdestillirt,  das  Destillat  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Natrcnlange  von  freiem 
Jod  befreit,  mit  Wassw  gewaschen  und  nach  dem  Entwässern  rectificirt. 


AUylmereaptan;  Allylbydrosnllid:  C^HsSH  oder 


H  I 


AUyl- 


bildetsich  bei  der  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  eine  alkoholische  Lösung 

von  Kaliumhydrosulfid. 

Dem  Aethylmercaptan  sehr  ähnlich  riechende.  l)ei  90"  siedende  Flüs- 
sigkeit. Verhält  sich  gegen  Quecksilberoxyd  wie  alle  übrigen  Mercap- 
taue.  Das  Allylmercaptid  stellt  perlinutterglänzende  Schuppen  dar. 


AllylsuUld.  (Knoblanchdl): 


iüt  Uaupt- 

bfBt&iidtheil 
d*g  Kuob- 


Allylsulfid  bildet  den  Ilauptbestandtheil  des  ätherischen  Knoblauch- 
öles, welches  man  durch  Destillation  vou  Knoblauch  (der  Zwiebeln  von 
Ällium  sativum)  mit  Wasser  erhält.  Ist  ausserdem  in  dem  aus  den  Blät- 
tern von  AlUaria  qfßcinalis  gewonnenen  ätherischen  Oele,  sowie  in  ande- 
ren Gruciferen  enthalten. 

Farbloees,  widerlich  lauehartig  (nach  Knoblaooh)  lieohendM  gdhes 
Gel,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  lOslieh  in  Alkohol  und  Aether,  bm 
140^  siedend.  Terbindet  sich  mit  salpeterssnrem  Silberoxyd  lu  einer 
kiyitaUieirenden  Doppelverbindnng. 

Man  erhflit  jUIylsolfld  rein  durch  wiederholte  Bectiflcatiott  des  KnoUaueh- 
Öles,  zuletzt  über  Ksliom,  künstlich  durch  Einwirkung  von  Ally^odid  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  einfach  Schwefel  kalinw. 

C3H5') 

AUyiamin:      II  }N,  eine  bei'58*'  siedende  alkalisch  leagirende 
H  ) 

Flüssigkeit,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Allylsenföl  (s.  w.  unten)  mit 
Zink  und  Salzsäure. 

Auch  Ammoninmbasen  des  AUyls,  sowie  Arsenallylverbiii- 
dnngen  rind  dargestellt. 
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Vierter  AbBchnitt 


Polyyalente  Alkohole  and  ihre  Derivate. 

Yierwerthige  Alkohole. 

Eine  Anzahl  vuu  Kohlenwasserstofifeii  von  der  allgemeinen  Formol: 
CnH2u_2,  stellt  ungesättigte  Moleküle  dar,  die  nach  gewissen  Reactionen 
▼ierwerthig  erwheineii  und  YierwOTtliigeAIkdiole  lisfern  könnten.  Es 
sind  Gaae  oder  sehr  flüchtige  Flüssigkeiten.  Man  kennt  sie  im  freien 
Znstande  and  in  manchen  Verhindangen,  aber  ihre  Alkohole  sind  nicht 
bekannt 

Behandelt  man  diese  KohlenwasserstoiFe  mit  Brom,  so  nehmen  sie 
dnroh  eingehe  Addition  2  Ai  Brom  anf,  nnd  yerwandeln  sich  in  Di- 
bromide.  Diese  aber  stellen  noch  keine  gesftttigten  Moleküle  dar,  son- 
dern vermögen  sieh  mit  noch  weiteren  awei  Atomen  Brom  an  Tetra- 
bromiden  sn  vereinigen,  s.  Jf*: 

PbH^  +  2Br  =  CftHgEra 
Yalerylen  Yaleiylendibromid 

C,H,Bra  -f  2  Br  =  C'sHgBr^ 
VaLerylendibromid  Valerylenteirabromid 

Den  KohlenwaBserstoÖen  der  Aethylenreihe  gegenüber  (diese  in  Folge 
doj^elter  Bildung  als  gosättigte  Moleküle  gedacht)  erscheinen  diese  Koh- 
lenwasserstoffe zwei  wert  big,  den  KohlenwahiserstoiTtn  der  SumpfgaHreihe 
gegenüber,  von  denen  sie  endgiltig  abzuleiten  sind,  v ierwerthig.  Der 
Interessanteste  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  das 

Acetylen;  CS|1I.>.   Farbloses,  widrig  riechendes  Gas  yon  0,92  ;^pecif.  AtwtjkiL 
Gewicht,  nicht  coercibel,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  entzündet  mit  leuch- 
tender rossender  Flamme  1)rennend.  Von  aramoniakalischer  Kapferchlo- 
rürlösung  wird  es  unter  Abscheidung  eines  rothen  Niederschlages  aufge- 
nommen, der  beim  £rw&rmen  aof  120^0.  explodirt  nnd,  mit  Salss&nre 
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übergosBon,  reines  Acetylengas  entwickelt.  Aach  mit  ammoniakaliscber 
SilberlösuDg  giebt  es  einen  weissen,  beim  Erwinneii  ezplodirenden  I9ie- 
Umnihsm-  derscUag.  Diese  Niederschlftge  sind  MetallTerbindnngen  yon  eigenthüm- 
lmu!r-***"~  lieber  Zneammensetaning.  Doreb  Wasserstoff  t»  sUUu  imegndi  wird  ee 
in  Aethylen  verwandelt»  Mit  Chlor  gemiacbt  und  dem  Liebte  aosge— 
Mit,  explodirt  das  Aoetylen  nnter  Abseheidnng  von  KoMe;  unter  gewis- 
sen Bedingungen  aber  vereinigt  es  sieh  damit  su  einer  öligen  Flfissig^ 
keit  C}]^Clt,  Aoetylendiehlorid.  Aneb  mit  Brom  verbindet  ee  sieh 
zn  Aeetylendi-  und  Acetylentetrabromid:  G|HtBrs  nnd  CsHsBr«, 
mit  Jod  giebt  esÜMtei»  lurblosee  Aoetylendijodid:  QiHtJf 

Goncentarirte Sobwefelsänre  löet  es  auf  unter  Bildung  von  Acetylen- 
scbwefelsAnre,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirbares  8als 
liefert. 

Die  BildnngBweiBen  dee  Acetylens  eind  mannigfache.  Acetylen  bil- 
det sich,  wenn  zahlreiche  organische  Verbindungen,  wie  Aether,  Alkohol, 
Aldehyd,  Chloroform,  Methan,  Aethylen,  einer  sehr  hohen  Teniporatnr 
ausgesetzt  werden,  und  wenn  Kohlenstolfcalriuiii  mit  Wasser  zusam- 
mengebracht wird.  Man  erhält  es  ferner  bei  der  Einwirkung  alkoho- 
lischer Kalilösung  auf  Aethylenbromid ,  CjUil^r^y  oder  auch  auf  Mono- 

bromäthylenbroraid,  ('aHalirBr,.  Acetylen  bildet  sich  auch ,  wenn  man 
kräftige  Funken  eines  Inductionpapparates  durch  Sumpfgas  schlagen  lässt. 
lUnn  (iirfct  Ganz  besonders  intere^^sant  aber  als  bisher  einzigen  derartiges  Bei- 
und  Was-    spiol  ist  die  directe  Bildung    des  Acetylens    auK  Kohle  und 


amtoffgu 
dMtytteUt 

WWBMI* 


Wasserstoffgas.    Man  erhält  nämUch  Acetylen,  wenn  der  elektrische 
Flammenbogen  aus  Gaskohlespitzen  im  Wasserstoffgase  erzeugt  wird. 
Im  Leuchtgase  sind  stets  geringe  IVIengen  von  Acetylen  enthalten. 
Weitere  derartige  Kohlen wasserntoffe  sind: 

AUjrtMi.  Allylen:  C3H4,  unangenehm  riechendes  Gas,  sich  gegen  ammo- 

niakalische  Kupfer-  und  Silberlösungen  wie  Acetylen  verhaltend. 

Cntettjim.        Crotonylen:  C4H^,  unter      15«  flüssig,  bei  höherer  Temperatur 
laachartig  riechender  Damp£ 

V*lorylon  Valerylen:  CfH«,  bei  +       siedende  Flfissigkeit. 

und  Hwojr- 

ton-  Hezoylen:  CeUio,  bei  +  75<>  bis  80«  siedende  Flfissigkeit. 

Mit  Hezoylen  isomer  ist  der  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
DiidlrL      Ally\jodid  erhaltene  Kohlenwasserstoff  Biallyl  (Siedepunkt  69^). 

Die  Toraüglichste  Bildungsweise  dieser  Kohlenwasserstoffs  ist  die 
Behandlung  der  ein&ch  gebromten  KoblenwasserstoffB  der  Aethylenreihe 
mit  alkoholicher  KalilSsung;  8.  B.: 

(^H,Br     +     KHO  =  C«U4   -|-   KBr  +  H,0 
M<mobrompropylen  Allylen 

Als  entschiedener,  wohlcharakterisirter  vierwerthiger  Alkohol  ist 
anfiBofaBsen : 
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E  r  y  t  h  r  i  t. 


Syu.  £rythrogyliiobi.  £rythrom«niiit.  Phycit 


C4H10O4 


Groom,  Arbloae,  diunantgUomde  Kryifcalle  des  quadrataiohen  Sy-  Etythsit. 
stems,   von    schwach   sflanm  Geaohmack,  beim  Erhitzen  auf  120^ 
schmelzend,   stärker  erhitst  sich  zersetzend;   es  bildet  sich  dabei  ein 
suokerähnlicheB  Zersetzongsproduct,  welches  alkalische  KapÜEMroaqrdlösiia- 

gen  reducirt.  In  Wasser  ist  der  Erythrit  leicht  löslich,  wenig  aber  in 
Alkohol.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  er  unter  Wasserstoffgasent- 
wickelung  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Platinmohr  führt  ihn  iu  verdünn- 
ter Lösung  in  Erythrit-  oder  fhy throglucinsäure:  Ciü^üt,  über: 


ein  Vorging,  der  dengenigen  der  BQdnng  der  Glyoerinflftare  aas  Glyce- 
rin  vollkommen  analog  ist.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersftnre  liefert 
er  Ozaleänre. 

Ganz  analog  den  sonstigen  mehrwerthigen  Alkoholen  liefert  der 
Erythrit  mit  organischen  Säuren  neutrale  und  sanre  Aether,  und  mit 
Schwefelsäure  eine  gepaarte  Säure,  die  Erythritsohwefelsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  geht  er  in  Isobntyljodid  über:  C4Hio04-h 


DerErytlirit  kommt  als  oxalsanrer  Erythrit  in  gewipsen  Flechienarten 
vor,  namentlich  der  Roccelia  MonUigntt,  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Ery- 
thrinsäure  (s.  unten)  oder  des  Pikroerythrius  uüt  Alkalien.  Auch  in  einer 
Alge:  IVotoeoecM«  m^ari$^  hat  man  ihn  an^eltanden  nnd  alsPhyoit  besmchnet. 


Bringt  man  Erythrit  mit  gut  abgekflhlter  rauchender  Salpetersäure  su- 
■ammen,  und  setst  dann  Sehwefelsftnre  hinzu,  so  scheidet  sich  diese  Ver* 
bindung  in  grossen  weissen  Kxystallen  aus,  die  beim  Schlagen  mit  dem 
Hammer  heftig  explodiren,  und  beim  Erbitien  an  der  Luft  mit  glftnaen- 
der  Flamme  verbrennen. 


C4H,e04  +  20  =  C4H8O5  -I-  H,0 
Erythrit  ErythritsAure 


7HJ 


C.II.J  -f  4H,0  +  aJ. 


Nitroerythrit.   Salpetersaurer  Erythritäther: 


C4  H«'^ 

•  (Na/)4 


O4.  Xitro«Ty- 

tbrit. 
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ErythritsAnre.  Erythroglycinsinre. 


CH30H 


I 


(OH),  _  CH  OH 
COOK  CH  OH 


CO  OH 


EtphxH^  Diese  einbasische  vierwerth icre  Säure  ist  nur  in  Gestalt  einer 

•taMt  .  . 

stark  sauren  krystallinif<chen  ,  sehr  zerfliesslichen  Masse  bekannt.  Ihre 

Salze  Bind  mit  Ausiuihme  des  Blei-  und  Silbernalzes  Hehr  leicht  lös- 
lich.   Die  Dar.stelluug  der  Säure  wurde  bereits  oben  erwähnt. 

Nach  der  Constitution  des  Erythrits  sollte  derselbe  ähnlich  dem  Giyceriu 
zwei  Säuren  liefern:  eine  ein-  und  eine  Kweibonsche: 

CHjOH  CHaOH  COOH 

('h  oh  i'h  oh  dnoH 

CH  OH  CH  OH  CHOH 

CHaOU  CO  OH  COOH 

EryUhrit  Binbu.  Sinra         ZwtibM.  BMmt 

Brythtitaftnre 

Die  erste  dieser  heiden  Sftoren  ist  die  wirklidi  dargestellte  £rythrii- 
sttnre.  Die  Formel  der  zweiten  ist  die  der  Weinsäure.  Weder  aber 
ist  es  gelungen,  ans  Erythrit  Weinsftnre  in  erhalten,  noch  hat  man  eine 
isomere  Sänre  ans  dem  Erythrit  bisher  damsteHen  Tennocht. 

Seohswerthige  Alkohole. 

Es  sind  nur  zwei  derartige  Alkohole  mit  Sieherheit  bekannt,  nAm- 
lieh:  Mannit  und  Dulcit. 


M  a  n  n>i  t. 
C^HhO« 

Maanit.  Der  Mannit  stellt  larblose,  hi  idriirrlän/.entle,  bühs  Bchmeckendr  Na- 

deln dar,  die  in  Wasser  und  kochendeui  Alkohol  leicht,  in  Aether  dage- 
gen wenig  löslich  sind.  Seine  Lösungen  sind  optisch  un\Yirkbam.  Auf 
1600 C.  erhitzt,  nchiuilzt  er,  bei  200'' C.  verliert  er  1  Mol.  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  Manuitan:  C,-,  Hi^^-.j  *^ine  süss  Bchuictkende,  syrup- 
artige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Verbindung,  welche  bei  län- 
gerer Berührung  mitWasBer  allmählich  wieder  in  Mannit  zaruckYerwao- 
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delt  wird.  In  hökerer  Temperatur  sersetzt  sich  der  Ifannit  ToUttAndig. 

Er  reducirt  alkalische  Knpferlösungen  und  die  Lösungen  der  edlen  Metalle 
nicht.  Platinmohr  fährt  ihn  in  die  der  Glycennsäore  ähnliche  symp- 
artige  Mannitsänre:  (J^HijO;,  und  einen  direct  gährungsfahigen,  aber 
optiBQh-inactiven  Zucker  über  (Mannitose).  Die  Bildung  der  Mannit- 
sAnre  iet  jener  der  Glycerinafture  analog: 

Mannit  Mannitsänre 

Unter  dem  Einflüsse  gewisser  thierischer  Fermente  geht  er  obon- 
falb  in  gährungafehigen  Zucker  über,  der  dann  weiterhin  sich  in  Alko- 
hol und  Milchsäure  nmsetst.  Coneentrirte  JodwaMerstoffsäure  wirkt  auf 
Mannit  in  analoger  Weise  ein,  wie  anf  Glyoerin  und  Erythrit.  Es  ent- 
steht Isohezyljodid: 

^\^u^6  H-  IIHJ  =  CgHigJ  -f  6H,0  -h  10 J 

Mannit  Isobexyljodid 

Mit  conoentrirter  Schwefelsäure  liefert  er  Mannit  schwefelsaure: 
CftiluS^Ois,  mit  eoneentrirter  Salpetersäure  Zurk crsä nre  (h.  n.)  und 
Oxalsäure.  Gegen  organische  Sauren  verhält  sich  der  Mannit  ähnlich 
wie  Glyoerin.  Kr  vorbindet  sich  damit  unter  Austritt  von  Wassor  zu  den 
(ilyceriden  t-ntsprechenden  Verbindungen.  Man  erhält  sie  direct  durch 
Einwirkung  dir  l>etretfendeu  Säuren  auf  Mannit  oder  Mannitan.  bei  höhe- 
rer Temperatur  und  in  zngeschmolzenen  Röhren.  Bei  pcci^nifter  P'in- 
wirkung  zerfallen  sie  in  die  Säuren  und  Mannitan.  Eine  derartige  Ver- 
bindung ist: 

Essigsäure-Mannitather:  i\U^  |  fOC^  Hj  0)« ,  durch  längeres  Er-  KsM^-Aur». 
hitzen  von  Mannit  mit  Essigsänreanhydrid  dargestellt,  weisse,  körnig- 
krystallinische  Masse,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  und  in  Alko- 
hol leichter  löslich.  Bei  etwa  100®  schmelzend. 

Vorkommen  und  Bildung.  Der  Mannit  ist  am  reiehliehsten  in  Vurkommeu 
der  Manna  enthalten,  dem  eingetrockneten  Safte  derMannaesohe:  Fraxi-  ^' 

nus  ornus,  der  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  dieser  Bäume  gewonnen 
wird.  Auch  in  dem  freiwillig  ausschwitzenden  Safte  vieler  anderer  Pflan- 
zen: der  Kirsch-  und  Apfelbäume,  der  Lärche,  in  der  Sellerie,  in  vielen 
Algen  und  Schwämmen,  im  Honigthnn  mehrerer  Pflanzen  findet  sich  Man- 
nit.  Die  beste  Sorte  Manna  führt  den  Xiinien  MantM  COnnellata. 

Mannit  bildet  sich  zunächst  aus  Zucker.  Wenn  man  durch  Säuren 
modificii'ten  Rohrzucker  (Invertzucker)  mit  Natriuniamalgam  behandelt, 
geht  er  in  Mannit  über.  Bei  der  sogenannten  sehlcinii^'en  (rährunf?  des 
Zuckers,  sowie  bei  der  Müchsäuregährung  des  Zuckers  bildet  sich  immer 
auch  Mannit. 

Die  einfachste  Art  Mannit  zu  gewinnen,  benteht  darin,  die  Uanna  mit  ko- 
chendem  Alkohol  auszuziehen,  und  den  au«  der  alkoliolischen  LC-suuff  beim  Kr- 
kalt«n  »ich  auHscheidendeu  Mannit  durch  wiederholtes  Umkrystaliiniren  zu 
reiiugen. 


Digitizeu  l>  ^oogle 


346  Polyvalente  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

Von  den  zusammeui^eaülzten  Aetiim u  desMannita  verdient  besondere 
ErwAhnung : 

Salpetersäure -Mannitäther.  Nitromannit:  ^^^|^* 

Nitro-  Seidsnglänzende,  feine  Nadeb,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  AU 

kohol,  aber  reichlich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  Idslidb.  Bei  ▼or- 

sichtigem  Erhitzen  schmelzen  sie,  bei  stärkerem  verbrennen  sie  mit 
schwacher  Verpuffung.  Beim  Schlag  explodirt  der  Nitromannit  mit  hef- 
tigem Knall.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren ;  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefelammonium  wird  er  in  Mannit  zurüokvM^andelt. 

Bildet  sich  bei  der  Behandlunpr  von  Mannit  mit  einem  Gemisch  Ton 
concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 

Ein  dem  Mannit  isomerer,  ebenfalls  sechs  werthiger  Alkohol  ist  der 


Dalüit  (Melampyrin). 
Cb  Hi4  Oß 

Nach  dem  Verhalten  det  Maonit«  encheint  es  wahrseheinttch,  dast  er  «in 

Derivat  des  nonnalen  Hexans,  Hj^,  ist;  der  Dttleit  dagegen  könnte  ein  Deri- 
vat des  isomeren  Aet hy  1  i sobu f y Is  sein,  wo  dann  die  Constitotionsfofmelik 
beider  Alkohole  in  nachstehender  Weise  zu  schreiben  wären: 

Maiitiit.  Dulcit. 
CH.OH  HÜHgC  CHaOH 

CH  OH  \/ 
(  OOH 

CH  OH  I 

t  CHOH 

CH  OH  I 

•  OBOH 

CH  OH  1 
I  0H.OH 
CHgOH  ^ 

BoM«.  Grosse  monokline  Kry stalle,  die  schwach  sflss  schmecken,  bei  190*0. 

schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Vom  Mannit  unter- 
scheidet er  sich  durch  die  Form  der  Krystalle  und  die  beinahe  ▼ollst&ndige 
Unlöslichkeit  in  siedendem  Alkohol.  Im  Uebrigen  kommen  seine  Eigen- 
schaften mit  denen  des  Mannits  überein.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter» 
sänre  dagegen  liefert  er  nicht  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  sondern 
Schleimsäure  und  etwas  Traubensäure.  Gegen  JodwasBerstofif  verhält  er 
sich  wie  der  Mannit. 

Vorkonimon:  Ist  im  Kraut  von  Melamptfrum  ucmorosum,  in  Sero- 
/ülaria  nodosa,  in  Phinanthus  crisffi  [jdlli,  in  Evonymus  europaeiis  und  in 
einer  aus  Madagascar  stammenden  Zuckerart  enthalten.  Scheint  aus  Lac- 
tose  (b.  w.  unten)  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lö- 
sung künstlich  erhalten  werden  zu  können* 

DemMnnnitan  isomer,  und  in  ähnlicher  Beriehnng  zu  unbekannten 
sechswerthigen  Alkoholen  stehend  wie  dieser  inm  Manniti  sind: 
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Quercit:  (\  H12  0^,  ein  nos  den  Eicheln  dargestellter,  süss  schmecken-  QBatelt 
der,  mannitähnlicher  Stoflf.  Er  krystalHsirt  in  farblosen,  wohluusgebilde- 
ten  Prismen,  schmilzt  bei  236^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempera- 
tur. Mit  Salpetersäure  liefert  er  nur  Oxalsäure,  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  eine  (h  toiiireiKle  Nitroverbindung,  die  aber  nicht  krystalli- 
sirbar  ist ;  in  seinen  übrigen  Kigensehaften  gleicht  er  dem  Mannit ,  von 
dem  er  sich,  wie  das  mit  iinn  isomere  Mannitan  und  die  unten  folgende 
Verbindung  durch  —      0  in  der  Zusammensetzung  unterscheidet. 

Pinit:  (V,  H12  0;, ,  wird  aus  einw  in  Californien  vorkommenden  «att. 
Pinusart,  Pinus  Lambertiana,  gewonnen.  Er  krj'stallisirt  in  harten, 
warzigen  Krystallgruppen ;  schmeckt  fast  so  süss  wie  Kolir/ucker,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  aber  fast  nicht  in  absolutem  Alkohol;  seine  Lösun- 
gen drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Alkalische  Kupferoxyd- 
lösungen reducirt  er  auch  nach  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
nicht,  und  ist  nicht  gährungsfähig. 

IsodulciL:  CgHj.^O^   4-  ILO.    Entsteht  durch  Zersetzung  des  Quer-  iMdoleit. 
citrins  mit  verdünnter  Schwefelsäure.   Grosse,  farblose,  durchsichtige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.    Schmilzt  bei  105  bis  llO*^  unter  Ver- 
lust des  KrystullwasBers.    Giebt  mit  Salpetersäure  oxydirt  Isodulcit- 
säare:  CeiiioOe. 

Heaperidinzucker :   €6  11)2  0;,  +  H  >  0.     Durch   Zersetzung   des  ^Njpwldl] 
Hesperidins  erhalten,  farblose,  leicht  lösliche  Krystalle.  Schmilzt  bei  71  * 
bia  76"  und  verliert  bei  100"  sein  Krystallwasser. 

Zu  den  polyvalenten  Alkoholen  und  ihren  Derivaten  zählen  end- 
lich die 


Kohlehydrate. 

Man  versteht  unter  der  Beieichnung  Kohlehydrate  eine  Reihe  orgm- 
nischer  Verbindongen,  deren  aUgemeine  Formel 

CsHtaO^  oder  On(H|0). 

geselirieben  werden  kann,  die  demnaohWaraentoff  nnd  Sauerstoff  in  dem 
bei  dem  Waaier  gegebenen  Verhftltnime  enthalten.  Sie  sind  niehtflüch» 
tig,  fest  and  «war  tfaeils  krystallisirt,  theils  histologisch  organisirt,  theils 
endlich  amorph.  Bei  der  trockenen  Destillation  geben  sie  saure  Prodncte 
und  als  Endprodnct  der  Zersetsong  dnrch  ozjdirende  Agentien  Oxal- 
sinre.  Salpetersftnre  fllhrt  sie  in  Zucker-  oder  auch  wohl  Schleimsfture, 
schliesslich  aber  in  Oxalsäure  Aber,  und  giebt  als  Monohydrat  angewandt 
NitroYerbindungen.  Verdfinate  Säuren  führen  die  meisten  übrigen  in 
Traubenzucker  über. 

Die  Kohlehydrate  gehören  in  den  allgemeinsten  Pflanzenbestand- 
theilen,  einige  kommen  aber  auch  im  Thierorganismus  vor.  Nur  wenige 
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sind  künstlich  darstellbar.  Ihre  ehemieohe  Gonititation  ist  jedenfaUa  sehr 
compUcirt  und  noch  nicht  völlig  klar  gelegt.  Doch  sfthlt  man  ue  meist 
an  den  Derivaten  der  seehswerthigen  Alkohole  der  Formel  Gi|He(OH)f 
und  awar  an  den  Aldehyden  derselben,  oder  an  DeriTaten,  welche  dnreh 
Vereinigung  der  Molekflle  der  letsteren  unter  Wasaeraustritt  entstehen. 
Alle  hierher  gehörigen  Yerbindnngen  enthalten  anm  Mindesten  6  Atome 
Kohlenstoff  oder  ein  YieUhehes  dieser  Zahl.  Die  Lösungen  der  meisten 
derselben  sind  optisch-activ  und  dient  ihr  Verhalten  gegen  das  polari- 
sirte  Licht  als  wichtiges  Unterscheidongsmerkmal.  Die  recht sdreheiiden 
beaeichnet  man  als  dextrogyr  oder  4*«  die  linksdrehenden  mit  lävo- 
gyr  oder  — . 

Man  thcili  nie  gewöhnlich  in  drei  Gruppen  ein,  nämlich: 
L  Traubenauckergruppe;  IL  Rohrauckergruppe;  III.  Cel- 
lulosegruppe. 

I.  Traubenauckergruppe. 

Sie  umfasst  nachstehende  Verbindungen: 

Tranben-  1)   Traubenzuckor.   Glucose:  CgHi-jOg.    Dieser  Zucker  krystal- 

■ve^.  ligirt  selten  in  deutlichen,  wohlausgebildeten  Krystallen,  sondern  meist  in 
warzigen,  krümlichen  Massen  (mikroskopischen  rhombischen  Tafeln). 
Schmeckt  sflss,  jedoch  weniger  sflss,  wie  der  gewöhnliche  Zucker  (Bohr- 
sucker),  ist  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  und  dextrogyr 
(Dextrose).  Ans  Alkohol  krystallisirt,  enthllt  er  kein  Krystallwaaser 
und  schmilat  erst  bei  146^0.,  w&hrendder  krystallwasserhaltende  schon  bei 
86^  C.  schmilat,  wobei  er  sein  Krystallwasser  vollständig  Terliert  Bei 
170*  geht  er  in  £urbloBeB  Olucosan:  CiHioOt,  Ober,  welches  kaum  sOss 
schmeckt  und  durch  Kochen  mit  verdflnnter  Schwefelsäure  in  Trauben- 
aucker  aurückverwandelt  wird.  In  noch  höherer  Temperatur  wird  er  un- 
ter Br&unung  und  Wasserrerlust  in  einen  Körper  verwandelt,  der  nicht 
mehr  süss  schmeckt,  nicht  mehr  gährungsfthig  ist  und  die  Formel: 
CaftmeL  CttHisOi»  haben  soll.  Man  nennt  diesen  Körper  CarameL  Es  ist  eine 
braune,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  und  grosse  Mengen  Was- 
ser oder  W^eingeist  braun  ftirbende  Substanz,  die  als  Surrogat  für  Kaffee 
und  zur  Bereitung  künstlichen  Rums  Anwendung  findet.  In  noch  höhe- 
rer Temperatur  zersetzt  sich  der  Traubenzucker  vollständig,  unter  Ent- 
wickolnng  zahlreicher  Producte,  worunter  Essigsäure,  Aceton,  Aldehyd 
und  Furfurol. 

Der  Traubenzucker  verhält  sich  den  Aldehyden  vielfach  ähnlich;  er 
oxydirt  sich  sehr  leicht,  scheidet  Kupferoxydul  aus  alkalischen  Kupfer- 
oxydlösuugen  ab,  färbt  auf  Zusatz  von  Alkalien  basisch -BalpetersHure> 
Wismuthoxyd  schwarz,  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  and  schei- 
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ilet  aus  Hlknlisclu'ii  Losungen  von  Quocksübercyanid  metallisches  (Queck- 
silber, aus  Sublimutlösuugeu  Culomel  uns. 

Hoiner  Traubenzucker  löst  sich  in  der  Kälte  in  coucentrirter Schwe- 
felsäure ohne  Schwärzung  auf  und  bildet  damit  eine  Solfonsäure :  Zucker- 
flchwefelsäure. 

Mit  Bmoii  geht  der  Trauhennefcer  einige  wenig  heatftndige  Verhiii- 
dungeii  ein;  so  mit  Baryt  nnd  mit  Bleioxyd.  Man  nennt  eoldie  Ver- 
hindnngen  Saccharate. 

Mit  Chlornatrinm  verhindet  ncfa  der  Tranhenanoker  ehenfidla  sni  TnatwD- 
einer  in  sehr  schönen  Krystallen  ansohiessenden  Yerhindnng,  die  man  *^ 


•rhAlt,  wenn  man  aookerhaltigen  Harn  (den  Harn  von  Hammhrkran- 
ken)  mit  Kochsalzlösnng  Tersetat,  kiystaUisiren  lAsst.  Ihre  Formel  ist : 
2(C6H|t0i)2NaCl  -|-  H^O.  Eine  sweite  Verbindung,  die  sich  zuweilen 
neben  der  ersten  bildet,  und  sehr  grosse  Ki-y stalle  darstellt,  ist  nach  der 
Formel:  2(C«Hi2  0f]),  NaCl  zusammengesetzt.  Mit  Bromnatrium  giebt  er 
ebenfalls  eine  sehön  krystallisirte  Doppelverbindung:  2(C6lIi-2  0e),  NaBr. 

Auch  mit  organischen  Säuren  verbindet  sich  der  Traubenzucker  zu 
wenig  stabilen  Verbindungen,  deren  Charakter  jener  der  weiter  unten  zu 
beschreibenden  Glucoside  ist.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen 
sind  aber  noch  nicht  genauer  studirt. 

Im  Traubenzucker  lassen  sich  zwei  und  drei  Hydr^xyl Wasserstoffe 
dnrdb  Acetyl,  CjHjO,  ersetzen;  man  erhält  diese  Verbindungen,  wenn 
man  Traubenzucker  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt. 

Diacetyltraubenzucker:  (J« Hio  (CaHaOjj  0«,  ist  eine  amorphe 
bitter  schmeckende  Masse. 

Triacetyltraubenzucker:  C«  U«  (Ca  Ha  0)3  Ou,  eine  feste  weisse,  in  iM-vadTri. 
Waaaer  aehwieriger  iBslidie  SnbsUna.  ^ide  Yerhindnngen  aerlidlea  sehr  bSSSSr' 
leicht  wieder  in  Essigs&nre  nnd  Zucker. 

Salpetersäure  fährt  den  Trauhenancker  in  Znokers&nre  nnd  Qxal-  Zaoker- 
aftnre  aber.  Starke  Basen  eneogen  daraus  Olucinsinre:  G«H«Og,  eine  ^9». 
imkrystaUisirbare,  gelbliehe  Masse;  behandelt  man  ihn  mit  CÄilor  und  Sm^' 
dann  mit  feuchtem  Silberozyd,  so  erhftlt  man  Gluconsfture:  GaHisOx. 
Bei  der  Destillation  liefert  er  unter  anderen  FMuoten  Aceton  und 
Metaceton,  mit  concentrirten  Säuren  abgedampft,  wird  er  in  schwane 
hnmUBühnlichc  Massen  verwandelt,  ebenso  durch  Zinnchlorid. 

Wird  eine  Traubenzuckerlösimg  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Hefe, 
einer  mikroskopischen  Zellenpflanzc  (Torida  Ccrevimui),  unter  den  f&r 
Gährungsvorgänge  überhaupt  erforderlichen  Bedingiingen  zusammenge-  OeUtig« 
bracht,  so  verwandelt  er  sich  in  Aethylalkohol  und  Kohlensäure  und 
zwar  derart,  dass  1  Mol.  Traubenzucker  2MoL  Alkohol  und  2  MoL  Koh- 
lensäure liefert: 

1  Mol.  Traubenzucker   CßH^^O^  = 

2  ,  Alkohol  .  .  .  C4H,2  0a 
2    ,    Kohlensäure   .  O4 
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Alkohol  und  Kohiensüure  sind  aber  nicht  die  einzigen  dabei  entste- 
henden Producte,  denn  in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  finden  sich  anch 
geringe  Mengen  von  (ilycerin  und  Bernsteinsäure,  unter  Umständen  auch 
höhere  Alkohole,  wie  Amylalkohol  und  fette  Sauren. 

Die  Hefe  entwickelt  sich  in  zuckerhultif^a^n  Flüssigkeiten,  die  zugleich 
stickstoffhaltige  eiweis-^artige  Stoffe  und  phosphorsaure  Salze  enthalten, 
wie  im  Traubensafte  und  der  Bierwürze,  wenn  diese  Flüssigkeiten  mit  der 
Luft  in  Berührung  sind  oder  waren.  Die  klaren  Flüssigkeiten  trubeu 
sieh  allmählich,  gerathen  in  Gihmng  nnd  ea  scheiden  sich  die  trübenden 
Snhsiansen  in  Gestalt  einer  grauen,  sehftunenden,  hreieitigen  Messe  rtm 
bitterem  Geschmack  und  saurer  fieaotion  ab:  Hefe.  Unter  dem  IGkro- 
skop  untersucht,  seigt  sie  sieh  aus  kleinen  ovalen,  nicht  selten  perlsehnnr^ 
artig  aneinandergereihten  einfischen  Zellen  oder  Blfisclien  (Hefekflgel- 
chen)  bestehend.  IKeselben  haben  ebie  Zellenmembran  und  einen  flflssi- 
gen  Inhalt.  Erstere  ist  Oellulose,  letiterer  ein  stickstoffhaltiger  eiweiae- 
artiger  Körper.  Ausserdem  enthalten  sie  AschenbeBtandtheile ,  nament- 
lich phosphoi'saure  Salze.  Man  unterscheidet  Oberhefe,  die  sich  bildet, 
wenn  die  zuckerhaltigen  S&fte  oder  Würzen  bei  einer  Temperatur  von 
-f-  18^lns2Ö^C.  gähren  und  Unterhefe,  die  vorzugsweise  dann  gebildet 
wird,  wenn  die  Gährung  bei  niederer  Temperatur  von  0"  bis  -|-  7**  C. 
vor  sich  geht.  Beide  sind  Zellenpflanzen,  die  Oberhefe  aber  pflanzt  sich 
durch  Knospcnbildung  fort,  während  die  Unterhefe  sich  wahrscheinlich 
in  der  Art  vermehrt,  das«  die  einzelnen  /eilen  platzen,  und  aus  jedem 
Körnchen  des  Inhalts  sich  eine  neue  Zeile  bildet.  In  ihrer  Wirkung  auf 
Zuckerlösungen  unterscheiden  sich  Oberhefe  und  ünterhefe  dadurch,  das» 
Erstere  eine  stürmische  Gährung,  Letztere  aber  eine  langsame  und  regel- 
mässige hervorruft. 

Die  Wirkung  der  liefe  auf  Zuckerlösungen  ftudet  nur  daun  statt, 
wenn  die  Hefekügelchen  mit  der  Zuckerlösung  in  unmittelbare  Berührung 
kommen.  Die  Hefe  wird  durch  alle  jene  Momente  unwirksam,  die  wir 
8.  66  als  die  Fermente  unwirksam  machend  herrorgehoben  haben,  so 
durch  Austrocknen,  durch  Erhitsen  bis  auf  100^  C,  durch  Behandlung 
mit  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien.  Es  ist  schliesslich  hervorsuheben, 
dass  sum  Eintritt  der  geistigen  Gihmng  eine  gewisse  YerdlUinnng  der 
ZnckerlOsnng  nothwendig  ist  (conoentrirte  Zubkerlöaungen  gfthren  niehtX 
und  dass  die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  freier  Säure  und  im  Falle 
nur  sehr  wenig  Hefe  zugesetzt  wurde,  die  Anwesenheit  phosphorsaurer 
Salze  und  stickstoffhaltiger  Körper  sie  begünstigt,  alkalische  Beschaffen- 
heit der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit,  oder  au  grosse  Menge  freier  Säure 
sie  verzögert. 

Anders  verhält  sich  der  Traubenzucker  gegen  gewisse  andere  Fer- 
mente, namentlich  gegen  faulende  thierische  Membranen  und  faulende 
stickstoffhaltige  Stoffe  überhaupt.  Mit  faulenden  thierischen  stickstoffhal- 
tigen Stolion  (Flei.sch,  Käse,  thierische  Häute  etc.)  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur zusammengebracht,  verwandelt  er  sich  zuerst  in  Milchsäure,  dann 
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in  Buttersäure  (Milchsäure-  und  Bnttersäuregiihruug).  Diese 


Umsetsung  lässt  sich  in  nachstehender  Weise  yenrinnlichen 

1  Mol.  Traubenzucker 
2 


1  ,     Buttergänre  ^'4^8  O.^ 

2  .  Kohlensäure  O4 
2    ,    WMMorstoff  H4 


BntteniQregttbnuig 


^^6  Hl  2  Oß 

Unter  gewisBeu,  nicht  genauer  gekannten  Umständen  erleiden  Trau-  schieimi«- 
benzuokerlösongen  eine  Veränderung,  die  mau  die  schleiuiigeGährung 
des  Zvoikert  nennt.  Der  Zneker  wird  dabei  in  eine  schleimige,  der  Cellu- 
loae  ihnliche  Snbetans  yerwandelt,  während  gleiohaeitig  Mücheftore  nnd 
llannit  auftritt  Diese  Art  von  Ofthrong  findet  zuweilen  in  geringhal» 
tigen  weissen  Weinen  statt.  Der  Mannit  entsteht  hier  offenbar  durch 
einen  Beductionsprooess,  indem  ans  dner  Wassersersetrang,  oder  sonst 
wie  frei  werdender  Wasserstoff  sich  auf  den  Zocker  flberträgt  Mannit 
ist  Gg  Hi4  0|.  Traubensncker  Cs  H»  0^.  Die  ümwandlnng  des  Zockers 
in  Mannit  erfolgt  demnach,  indem  ersterer  2  At.  H  aofiiimmt. 

Vorkommen.   Der  Traobensocker  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes  Vorkon- 
der  Trauben,  Pflaumen,  Kirschen,  Feigen  und  yieler  anderer  sflsserPflan- 
senfrüchte,  er  ist  krystallisirt  abgelagert  auf  den  Bosinen,  trocknen  Fei- 
gen und  anderem  getrockneten  Obste  so  beobachten.    Er  ist  aosserdem 

im  Honig  enthalten.  Im  Thierreiche  findet  er  sich  theils  normal,  theils 
pathologisch  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  und  Geweben.  Kormal  findet 
er  sich  im  Düundarminhalte  nnd  Chylns,  nach  dem  Genüsse  Stärkemehl- 
und  sockerhaltiger  Nahmngsmittel,  im  Lebervenenblute  nnd  sparenweise 
auch  im  Blute  anderer  Gefässe,  in  der  Leber  der  Säugethiere  und  des 
Menschen,  im  bebrüteten  und  unbebrütetcn  Hühnerei,  im  Harn  des  Fötus 
der  Kuh  und  des  Schafes,  im  Harn  schwangerer  Frauen ,  in  der  Amnios- 
nnd  Allantoisflüssigkeit  der  Rinder,  Schafe  nnd  Schweine.  Patholo- 
gisch ist  er  oft  in  sehr  bedeutenden  MenjLren  im  Harne  der  Menschen 
enthalten,  die  an  Diiihcics  mcUiius  (zuckerigt-  Harnruhr)  leiden,  er  findet 
sich  im  Harne  überhaupt  alsbald  nach  Reizung  oder  Verletzung  der  me- 
dtdla  oUongata.  Bei  Diabetes  meUUus  ist  er  übrigens  auch  in  den  mei- 
sten übrigen  8e-  und  Exereten  nachweisbar. 

Bildung  und  Darstellung.  Der  Traubenzucker  ist  das  einzige  Büduim. 
Kohlehydrat,  welches  mit  allen  seinen  ihm  zukommenden  Eigenschaften 
künstlich  dargestellt  werden  kann.  Mau  kann  ihn  au»  uUen  übrigen 
Kohlehydruten  gewinnen,  und  swtr  durch  Behandlaug  mit  verdünnten 
S&oren,  nameollioh  TerdUnnterSehweMsiore,  und  auch  wohl  durch  eigen- 
thflnJiche  Fermente  (Diastas).  Der  Traubenzucker  bildet  sich  ferner 
bm  der  Spaltung  derGlucoside:  gewisser,  weiter  unten  nfther  zu  beschrei- 
bender organischer  Verbindungen,  durch  ▼erdfinnte  8&uren  oder  gewisse 
Fermente,  doch  ist  dabei  su  bemerken,  dass  der  bei  der  Spaltung  der 
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OluooBide  erhaltene  Zndcer  häufig  mit  dem  Tsauhennioker  nicht  iden- 
tiieh  lat. 

UanteUuug.  Die  einfachste  Methode,  Traubenzacker  darzostelien,  besteht  darin,  HooSg 
mit  kaltem  Weing«iit  ra  behandeln ,  welcher  den  aakrjnUlHrirtiertn  Zocker 
avflsifllit,  end  die  wlaMrige  LOrang  dM  BflokstandM  nach  rorgtagiger  BatAr- 
bong  mit  Thierkoble  smr  KryBtalli»atiou  zu  briugen.    Aus  diabetitolMm  Harne 

gewinnt  man  ilm,  indem  man  den  Harn  im  Wasserbade  zur  Syrnpconsistonz 
abdampft  xmd  hit  rauf  läntrore  Zeit  an  einen  kühlen  Ort  stellt,  wobei  der  Trau- 
benzucker auskr^-stallisirt.  Mau  reinigt  ihn  durch  wiederholtes  UmkrystalUsi- 
ren.  Wegen  Miner  mehrfttehea  technifohen  Anwendungen  stellt  man  ihn  fabrik- 
mftfsig  dar  nnd  swar  ans  Stärke,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit  mit  ver* 
dünnter  Schwefelsäure  kocht,  die  Schwefelsäure  durch  Kreide  abscheidet,  das 
Filtrat  über  Knothenkolile  ftltrirt,  und  zur  Consintenz  eines  «teifeu  Syrupa  con- 
centrirt.  Dieser  wird  ala  solcher  unter  dem  Namen  Starkes yrup  in  den 
Handel  gebracht,  oder  man  lässt  ihn  bis  zur  Krystalfitatioa  stehen,  nnd  bringt 
den  Zndter  nnter  der  Beseidmung  Btärkesncker  in  den  Ibuidel.  Aneh 
durch  die  Einwirkung  toxi  Halzanszog  anf  Stärke  wird  Stftrkezncker  dargestellt. 

PrsküMiM  Praktisehe  Bemerkungen.  Der  Tranbensiioker  ist  ein  Beitsnd- 
theil  des  Traubensaftes,  der  Bierwflrae,  der  Branntweuiwfirae;  von  der 
Quantität,  in  welcher  er  darin  enthalten  ist,  hangt  gans  wesentlich  die 
Qualität  der  daraus  su  hereitenden  Getränke  ab.  Es  ist  daher  wichtig, 
den  Qehalt  ohiger  Lösungen  an  Zncker  su  kennen.  Auch  in  medicini- 
scher  Beriehnng  kann  eine  Oewiehtsbestimmung  des  in  diabetischem 
Harne  enthaltenen  Znckers  Ton  Werth  erscheinen,  um  seine  Ab-  oder  Zu- 
nahme, und  damit  auch  Ah-  oder  Zunahme  des  Leidens  zu  constatiren. 

Die  KU  diesem  Zweck  am  H&oflgsten  in  Anwendung  gezogenen  IKethoden 
find  die  optische  nnd  die  Fehling'sche. 

Die  optische  Probe  basirt  auf  der  Erfahrung,  dasa  das  Drehungsverroft» 
gen  der  Zurkerlösungen  bei  gleicher  Länge  der  Hellichte  ilirem  Zuckerge- 
halte proportional  ist.  Kennt  mau  daher  den  Drehungswinkel,  der  durch 
eine  ZockerlöBnng  in  dem  Polarisationsapparate  hervorgerufen  wird,  so  kennt 
man  damit  den  Zncketgehatt  der  Lösung.  Bs  sind  Polarisationsapparat« 
construirt,  welche  den  procentiBchen  Zuckergehalt  in  den  Apparat  eingeschalte- 
ter Zuckerlösungen  durch  einfache  Messung  des  Drehimgswinkels  angeben  (Sac- 
oharinieter),  und  die  sich  daher  für  die  Technik  und  PhyRiologie ,  wo  es 
lieb  um  eine  schnell,  sicher  imd  auch  in  den  Händen  weniger  Geübter  leicht 
ansAhrbare  Methode  handelt,  besonders  eignen. 

Die  Fehling'sche  Methode  beruht  daranf;  dass Tranbensncker  ans  aOca' 
lif^clieti  Kupferoxydlösimgen  Kupferoxydul  an-^M-lu  idet ,  und  swar  reducirt  1 
Mol.  Traubenzucker  genau  5  Mol.  Kupfervitriul.  Kennt  man  nun  den  Gehalt 
einer  titrirten,  aus  Kupfervitriol,  weinsaurem  Kali-Nati-on  und  Natronlauge  be- 
reiteten KnpflUiugrdldeiing  an  Kupfer,  so  kann  man,  wenn  mau  ermittelt,  wie 
▼iel  von  der.ZnekerlSsmig  Ton  anbekanntem  Qehalt  erlbtderlich  ist,  nm  ans 
der  Kupferlösnng  genau  alles  Kupfer  als  Oxydul  zu  flUlen darans  die  Meng» 
des  Zuckern  berechiieu.  Diese  Methode  eignet  sich  nur  für  Traubenzacker.  Die 
KupferlöBung  (Fehling'sche  Flüssigkeit)  ist  gewöhnlich  so  titrirt,  dass  lu  CC. 
derselben  0,05  Grm.  Traubenzucker  entsprechen,  d.  h.  es  muss  zu  lo  CC.  der 
KapferlOsong  .aar  vollständigen  Bednction  derselben  so  viel  Znekerlösung  zuge- 
setKt  werden,  dass  daxin  gerade  0,0&  GmL  Tranbenmcker  enthalten  sind. 
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DiflaeXethode  eignet  dch  beMmden  ffir  dieBnnittehug  dei  Zneketgebaltee  des 

Harne. 
• 

2)  Frachtnicker.  Iiemlose.  Unter  diesem  Namen  yenteht  Fracht- 
man  einen  nnkrystaDieirbaren,  mit  dem  Tranbenzacker  aber  in  den  mei- 

sten  übrigen  Eigenschaften  und  in  der  Znsammensetmng  ftbereinittm* 
menden  Zucker,  der  sich  neben  dem  Traubenzucker  im  Honig  und  sau- 
ren Frflchten  findet,  und  auch  bei  der  Behandiong  des  Rohrzuckers  und 
andorer  Kohlehydrate  mit  verdünnten  Säuren,  tot  dem  Traubenzucker 
sich  zu  bilden  scheint.  Vom  Traubenzucker  unterscheidet  er  sich  na- 
mentlich durch  seine  Unfähigkeit  zu  krjstallisiren  und  dadurch,  dass  er 
die  Polarisationsebene  nach  links  dreht.  Er  ist  leichter  löslich  in  Was- 
ser und  Weingeist,  lässt  sich  durch  Ilife  direct  in  die  geistige  Gährung 
versetzen,  gährt  aber  langsamer  wie  Traubenzucker.  Beim  Erhitzen  ver- 
wandelt er  Hieb  in  Levulosan:  QHioO^,  eine  amorphe  Masse,  die,  mit 
Wasser  gekocht,  sich  wieder  in  Levulose  verwandelt.  Mit  Salpetersäure 
oxydirt,  liefert  er  Zuckersäure,  Traubeusäure  und  Oxalsäure.  Mit  Chlor 
und  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  Glycolsäure.  Aus  dem  Rohrzucker 
und  zuweilen  auch  aus  anderen  Kohlehydraten  erhält  man  endlich  zu- 
weilen einen  Zacker:  Invertzuoker,  der  ein  Gemenge  von  gleichen  loTwi- 
Theikn  IVavben-  nnd  FVochtsiioker  ist  Et  ist  mS^^üoh,  dass  man  tmter 
der  BesMichnung  Frochtsooker  Tersofaiedene  nnkrystaUisirbare  Zucker- 
arten  Bosammenwirft. 

3)  liactose.    Bildet  sich  aus  IMilchzucker  beim  Erwärmen  mit  ver-  LactoM. 
dünnten  Säuren.    Dem  Traubenzucker  ähnliche,  warzige  mikroskopische 
Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts,  aber  stärker  wie  Traubeuzucker.  Verbindet  sich  nicht  mit  Koch- 
salz, ist  direct  gährungsfähig,  und  reducirt  alkalische  Kupferoxydlöaun- 

gen.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleims&nre.  Yermin- 
delt  sich  bei  derBehaadliing  mit  Natriomamalgam  in  saurer  Lösang,  wie 
68  scheint  in  Dnlcit. 

4)  Sorbin,  ist  im  Safte  der  Vogelbeeren  enthalten.   Grosse  furb-  .sorbiu. 
lose,  .stark  süss  schmeckende  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  mit  Hefe 
nicht  gährungsfähig;  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersiore  neben 
Weinsäure  und  Traabensftnrs  Aposorbinsftnre:  C^HgO?;  mit  Chlor  und 
feuchtem  Silberozyd  b^andelt:  Glycolsinre. 

5)  Inosit.   Phaseomannit :  C,;IIi  .»0,;   -f-  2II2O.    Meist  blumen- lootit. 
kohlartig  gruppirte,  zuweilen  aber  auch  einzeln  auschiesaeudc,  und  dann 

3  bis  4'"  lange  mouokliue  Krystalle.  Sie  verwittern  an  der  Luft  unter 
Verlust  ihres  Kryatallwassers ,  schmecken  dentiich  sflss,  sind  in  Was- 
ser nemlieh  Imeht  Idslieh,  schwer  lAsfidi  in  Weingeist,  nnlfislich  in 
Alkohol  und  Aether.  Bei  IW^  C  ▼erlieren  sie  sftmmtliches  Krystallwaa- 
ser,  bei  210^  G.  schmelaen  sie  an  einer  Uaren,  beim  Erkalten  krystalli- 
ttisch  erstarrenden  Masse.  Bei  nooh  höherer  Hitze  wird  der  Inosit  ler- 
setst.  Weder  durch  Koehen  mit  Salnftuie,  noch  mit  yerdfinnter  Schwefel- 
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•iure  wird  er  verändert,  auch  kaustische  Alkalien  verändern  ihn  beim 
Kochen  nicht.  Aus  Kupferoxydlösungen,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali 
reducirt  er  kein  Kupferoxydul,  neine  wässeriffeii  Lösungen  sind  optisch 
völlig  unwirksam.  Auch  ist  er  unter  keinen  Bedingungen  der  geistigen 
Guhnnig  fähig;  durch  faulenden  Käse  Lei  (iegenwart  von  Kreide  gelit  er 
aber  in  Paramilchsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure  über.  Salpcter- 
säure  liefert  Oxalsäure.  Dampft  man  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast 
zur  Trockne  ab,  setzt  dann  Ammoniak  und  Chlorcalcium  zu  und  verdun- 
stet abermals,  so  entsteht  eine  lebhaft  roseurothe  Färbung,  welche  für 
den  Inosit  charakteristisch  ist. 
TmkoiB»  Yorkommen.   Der  Inosit  ist  bisher  im  Henmnskel,  in  dem  Ge- 

webe  der  Lnnge,  Milz,  Leber,  der  Nieren,  im  Gehirn,  im  Traubensafte 
und  in  den  unreifen  Frachten  Ton  JPhaseolus  eommtmis  (den  Bohnen) 
naehgewieeen;  erscheint  übrigens  auch  in  anderen  Pflansen,  so  im  Kraute 
und  den  Beeren  des  Spaigeb,  in  DigOalia  putpurea^  im  Kohl  und  den 
Kartoffelsprosaen  ToratJcommen. 

OM«t«n«af.       Darttellnng.    Die  Oewümong  des  LioaiU  aus  nnreifrm  Bobnen  iit  noch 

die  vortheOhaitieste.  Man  erhält  ihn  daraus,  indem  man  die  unreifen  Früchte 
mit  Wass<M"  frschripfr ,  liierauf  den  wüs!<erigeu  Auszug  im  Wiisserhade  bis  zur 
SjTiipsconsisteuz  eindampft  und  so  lauge  mit  Weingeist  von  Uo  l*roo.  versetzt, 
bis  die  Flüssigkeit  dauernd  getrübt  wird.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  ans 
dieser  Flfiasigkeit  die  Krystalle  des  laoeitB  ans. 
8«7llit,  Scyllit.     In  den  Organen  mehrerer  Plagioatomen,  am  reichlichsten 

in  den  Nieren  den  Kochen  und  Haiflsclies ,  aber  auch  in  der  Leber  und  Milz 
dieser  Fische  ist  ein  Stoft'  aufgefunden ,  der  mit  dem  Inosit  grosse  Uebereill* 
Stimmung  zeigt,  sich  aber  davon  in  folgenden  Punkten  unterscheidet: 

Er  ist  sehwarer  IfisUdi  in  Wasser,  krystallisirt  in  kleinen  rhombtsohen 
Prismsn,  hat  kein  Krystallwasser  nnd  giebt  mit  Salpetersäure,  Ammoniak  und 
Chlorcalcium  nicht  die  InosltrsactioB»  Avueh  ist  er  in  8alpetersfture  ohne  Zer- 
setxnag  löslich.  Seine  Zusammeiisetsung  ist  noch  nicht  ermittelt. 


n.  Bohrzuokergruppe. 
GitHnOii 

Hau  B&hlt  dazu  nachstehende  Zuokerarten : 

1)  Bohrmucker:  Ci^HssOu.  Der  Rohrsuoker  krystaUisurt  in  was- 
serhelleu,  wohlan^gehildeten  sohiefen  Säulen  des  monoklinen  Systems.  Er 
schmeckt  stärker  und  reiner  süss  als  der  Tranbensncker,  ist  leichter  löslich 
in  Wasser  als  dieser,  schon  in  Vs  Wasser,  dagegen  weniger  löslich  in 
Weingeist.  Wird  er  bis  auf  160"  C.  erhitzt,  so  schmilzt  er  zu  einer  farb- 
losen FIüRHigkelt ,  die  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  glasigen  Masse 
erstarrt  (Gerstenzucker).  Beim  längeren  Liegen  wird  diese  wieder 
krystiiUinisch  und  dadurch  undurchsichtig.  Bei  nocli  stärkerem  Erhitzen 
geht  er  iuCaramt'l  ül)ei-,  und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  die- 
selben Pruducte  wie  der  Traubenzucker. 


Ruhr» 
siiok*r. 


melMr. 
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Die  Krystalle  des  Rohrzuckers  sind  luftbeständig,  serreibt  man  sie 

im  Dunkeln,  so  leuchten  sie.  Ihre  wnsRorigc  Li6amg  lenkt  den  polarisir* 
ten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Wird  die  Lösimg  aber  lAngere  Zeit  ge- 
kocht, 80  verwandelt  er  sich  in  linksdrehenden  unkrystallisirbaren  Zucker; 
eine  ähnliche  Veränderung  erleidet  er  beim  Kochen  mit  yerdünnten 
Säuren  und  gewissen  Salzen,  wie  Salmiak,  rhlorcalcium,  Chlorzink  u.  a.; 
ebenso  wirkt  Hefe:  er  zerfallt  dadurch  unter  Wasseranfnahme  in  gleiche 
Moleküle  Dextrose  und  Levulose  (Invertzucker).  Mit  wenig  Was- 
ser etwas  über  160'^  (\  erhitzt,  wird  er  optisch  unwirksam.  Der  durch 
verdünnte  Siiuren  modificirte  Rohrzucker  (Invertzucker)  nimmt  bei  der 
Behandlung  mit  Natriamamalgam  direct  2  At.  U  auf,  und  verwandelt 
sich  in  iSIaunit. 

Gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  gegen  Salpetersäure,  gegen  Oxy- 
dationsmittel and  schmelzendes  Kalihydrat  verhält  sich  der  Rohrzucker 
wie  der  Traobensueker,  ebenso  giebt  er  mit  gebranntem  Kalk  destiUirt 
dieselben  Prodocte  wie  der  Tranbensnoker,  unter  anderen  Metaceton: 
C»HisO.  Der  Bobrauoker  löst  mehrere  Metallozjde  auf,  die  in  reinem  DmMw 
Wasser  niobt  ISsliob  sind,  so  Kupferozyd,  Eisenoaiyd  bei  Gegenwart  Ton  HäSSm  tn 
Kali;  er  redncirt  femer  Silber-  und  Ooldlösnngen,  dagegen  soheidefe  er  j!S  SS? 
ans  alkalisoben  KupferlOsnngen  in  der  Kftlte  kein  Knpfeioiydal  ab,  kuX"- 
wohl  aber  beim  Erwärmen.  Indigblau  wird  von  alkaliscben  Znokerlfienn-  oxydi«««!. 

gen  Kein 

gen  entftrbt.  Kupr.r- 

Mit  Basen  bildet  der  Rohrzucker  ebenfalls  Sacoharate,  mit  Gblor- 
natrium  eine  aakön  krystallisirende  Doppelverbindung. 

Zncker^Kali:  HiyHsgO,!,  K^O,  ist  ein  qrrnplUuilichsr  Niedersohlag,  den 

OOncentrirte  Kalilauge  in  einer  alkoholischen  Zuokerlösunp:  hrrvorlningt. 

Zuckorkalk:  CuHjaOiiGaO,  verhiUt  sich  dem  Traubeuziu  k»^rkalk  ana- 
log. Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  lualichi  und  kann  ohne  Veränderung 
lange  gekocht  werden. 

Auch  ein  Bleisaockarat  ist  dargestellt,  ebenso  ein  Barytsaocliarat. 

Ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ver-  Nitro- 
wandelt  ihn  in  Nitrosaccharose:  Cd  Ui«  (N 02)4011,  eine  amorphe  Masse, 
die  durch  Schlag  explodirt. 

Mit  einem  grossen   üeberschusa  von  Essigsäureanhydrid  längere 
Zeit  auf  160^  erhitzt,  liefert  er 

Octacetylrohrzucker:  Ci2Hn(CjH3  0)8  0ii,  dne  weisse  amorphe  Oo^mm- 
Maaee.  Bei  derOiydation  mit  Salpetersäure  Hefert  er  Zuekersänre,  Wein- 
säure,  Tranbensäore  und  Oxalsäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  und 
Sflberozyd  Glueon  säure. 

Der  Bobrauoker  aeheint  niobt  direct  gäkmngsftbig  an  sein;  wiid  Der  K.  i.r 
er  aber  mit  Hefe  Tersetst,  so  Terwandelt  er  sich  allmählich  in  Invert- 

nicht  direct 

sucker  und  lerfUlt  dann  in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Auch  die  Milch-  ftjg*^ 
und  Buttersäuregähmng  gebt  er  ein,  wobei  er  sich  übrigens  eben£slla 
Torher  erst  in  Traubenzucker  yerwandelt  Voikom- 
Vorkommen.  Der  Bobrauoker  ist  vor  Allem  im  Safte  des  Zucker-  aMi.^'"* 
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rohrs  {Sacchanim  ofßcinarwn),  dann  im  Safte  gewisser  Ahornarten, 
der  RunkelrüVje,  in  den  Blütbenkolben  der  Cocospalme  und  in  der 
Mohrrübe  enthalten.  Aus  dem  Zuckerrohr  gewinnt  man  den  Rohr- 
zucker besonders  in  Ostindien  (Mauilla,  Java,  Beuares),  Westindien 
und  der  Havanna;  aus  den  Ahornarten  in  Nordamerika,  ans  den  Palmen 
auf  einigen  Südseeiiueln,  ang  der  Rimkelrübe  in  Europa. 

Gewinnung.  Der  Rohrzucker  vrird  im  GhrooMn  gewonnen,  seine  Dar- 
■tallimg  strflUlt  in  swei  Uomente:  l)  in  die  Gewinniuig  dei  Bohsockan  oder 

der  Hotoovade;  2)  in  das  Bafflniren  des  Bohzucken.i|;Bei  dem  Colonial* 
zucker  geschielit  Ersteres  an  Ort  und  Stelle,  während  das  Raffiniren  in 
den  überall  verbr>'it*'ten  Zuokerraftinerien  vorgenommen  wird.  Da  die  nähe- 
reu DetHÜB  dieser  Verfahrungsweiseu  iu^daa  üebiet  der  Teclmologie  gehören, 
beschränken  wir  uns  darauf,  nur  die  allgemeinen  Qnmdsoge  dearefllbea  mitsn- 
theilen.  Der  ans  dem  Zuokerrohr  oder  aus  den  Bnnkelrflben  aasgepreeate,  oder 
aus  den  Ahornbäunien  auagefloesene  Saft  wird  sogleich  mit  Kalkhydrat  ge- 
kocht ,  wobei  die  vorhandenen  freien  Säuren  gebunden  werden,  hieranf  j^Hklärt 
und  zur  Sjrupdicke  eingekocht.  Beim  Erkalten  und  Unirülireu  erstarrt  er  zu 
einer  körnigen  gelben  oder  gelbbrauueu  Masse,  welche  den  Rohzucker  oder 
dieMoieoyade  darstellt,  vim  welcher  der  flflasig  UeibendeTheO,  ein  adiwarz- 
liraimer  Bymp,  abgelaieeD  wird.  Er  IQlirt  den  Namen  Melaese  mid  dient 
aar  Rumbereitung  (vergl.  8.  105). 

Das  Raffiniren  de»  Rohzuckern  creschieht  in  den  Znckerraftinerien.  Der 
in  den  Handel  kommende  Rohzucker  wird  in  wenig  Wasser  gelöst ,  die  Auf- 
lösung durch  Knochenkohle  entfärbt,  mit  Öchsenblnt  (durch  dessen  gerinnendes 
Eiweiss)  geklärt,  die  filtrirte  klare  Aoflösung  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
rator ,  auch  wohl  in  luftverdtlnntem  Baume  (Howard's  Apparat)  bis  zum 
Krystallisationspnnkte  eingedampft  und  hierauf,  wenn  er  als  sogenannter  Hnt- 
zucker  erhalt*?u  werden  soll,  in  thönerne  Formen  geschöpft.  Man  verhindert 
die  regehnässige  Kristallisation  durch  wiederholtes  Umrühren  und  erhält  dunu 
eine  geatSrte  KystaUisation,  in  Gestalt  einer  kömig  krvstallinisclMn  Masse. 
Der  noch  darin  gebliebene  nnkrystallisirbare  Zucker  wird  durch  Auflegen  von 
nassem  Thon  auf  die  Basis  der  Hute,  von  dem  aus  dem  Thon  aUmählirh  aus- 
fliesseuden  Walser  verdrängt  und  läuft  aus  der  Oeffnung  in  der  Spitze  der  Hut- 
formen ab.  Man  nennt  die«  das  Decken  des  Zuckers.  Will  man  den  Zucker 
in  regelmässigen  Kry  stallen  haben  (Kandiszucker),  so  werden  in  die  bis  nun 
KrystalUsationspunkte  eingedampfte  ZnckerlOenng  Bind&den  oder  HoIntAbchen 
gehängt,  an  welche  sich  dann  regehnässige  Erystalle  ansetaen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Rohrzuckers  eignet  sich  am  Besten  die 
p o  1  a r i 8 k t » p i 8 c h e  M e t  h o d e  mi t ttdst  des  V«n tzk e- Soleil'schen  äaccharimeters. 

2)  Trahalose:  C1.2II22O11  -\-  2UfO.  Unter  diesem  Namen  vorsteht 
man  eine  aus  der  Trehala,  einem  im  Orient  vielfach  als  Nahrungs- 
mittel gebrauchten  Stoffe,  dargestellte  Zuckerart.  Die  Trehala  ist  das 
Product  eines  Insektes  ans  derClasse  der  Coleopteren :  lAirimis  nidlficans. 
Die  Trehalose  unteröchcidet  sich  vom  Ruhrzucker  durch  ihre  Kry.^tall- 
form,  den  Krystallwassergehalt ,  Löslichkeit  in  Alkohol,  ein  nahezu  drei- 
mal grösseres  Rotationsvermögeu  als  das  des  Rohrzuckers,  ausserdem 
noch  dadurcli,  d.i.ss  sie  dnrcli  Erwärmen  bis  auf  180*^0.  noch  nicht  ver- 
ändert, und  durcli  verdünnte  Säuren  nur  sehr  langHam  in  nichtkrystalli- 
sirbaren  Zacker  verwandelt  wird.    Mit  Heie  gähil  diese  Zuckerart  sehr 
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Ungiaai  imd  miToIktSiidig.  Mmi  erhilt  sie  dondi  Aukoohen  der  Tre- 
halft  mit  AlkohoL 

3)  Myoose:  CiaH,aOii  +  9Hf  0.  Diese  aas  dem  Mutterkorn  dar-  mjtcom. 
gestellte  Zuokerart  «nteneheidet  sieh  nm  der  vorigen  nur  durch  ein 
Bchwfteheree  Betstionsvermögen,  wie  das  der  Trehalose. 

4)  Melozitose:  CislL.jOji  -j-  H2O.   Diese  Zuckerart  wurde  aus  der  iteiaitoM. 

Bopenannten  Ma nna  vonBrianyon,  die  sich  auf  den  jungen  Trieben  des 
LerL-liLnhaums  {pxeUzc,  Larix  Europaea)  findet,  dargestellt.  Die  Melezi- 
tose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  einen  weniger  süssen  Ge- 
schmack, und  durch  ein  um  74  stärkeres  Rotatiousvermögen.  Bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  nimmt  letzteres  langsamer  ab,  als  das  des 
Rührzuckers,  und  geht  nicht  in  die  entgegengesetzte  Richtung  über. 

5)  Melitose:  Ciillj^Oj,  +  3HfO.  Die  australieche  Manna  (von  .SMOOh  MdUoM. 
Ipptuaarteti)  besteht  im  Westlichen  aus  Melitose.    Sie  stellt  feine  ver- 
filzte Nadeln  dar,  die  einen  schwach  süssen  Geschmack  besitzen  und  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.     Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 

nach  rechts  und  reducirt  niclit  alkalische  Kupferoxydlösungen.  Bei 
100^  C.  verliert  sie  Krystallwasser.  Bei  höherer  Temperatur  findet  Zer- 
setzung statt.  Durch  Hefe  wird  die  Melitose  zwar  in  Gährung  versetzt, 
allein  man  erhält  nur  halb  so  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  au.«? 
einer  gleichen  Menge  Traubenzucker.  Gleichzeitig  entsteht  ein  nicht 
gährungsfahiger Körper,  das  Eucalyn:  CnIIiiOe.  Dasselbe  ist  syrnpartig  Euc»lyu. 
und  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab.  Er  reducirt  alkalische 
Kapferoxydlösongen  zu  Oxydul.  Auch  durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Melitose  scheint  sich  dieser  Stoff  zu  bilden. 

6)  Synanthrose:  Ci-..  H.j.jOn  +  HjO.  Das  Inulin  begleitend,  ^jwm- 
aUen  knollentragenden  Compositen  enthalten.  Am  Reichlichsten  in 
Dtihlia  rnriahilis  und  Hclianihus  tnherosus  zur  Zeit  der  Reife.  Weisse, 
amorphe,  lockere,  hygroskopische  Masse,  in  ab.soluteni  Alkohol  schwer,  in 
Aether  unlöslich.  Optisch  inactiv.  Reducirt  Kupferoxydlösungen  bei 
längerem  I">rwärnien.  Liefert  mit  verdünnten  Säuren  behandelt  Dex- 
trose und  Levuloso.  Nicht  gährungsfähig.  Liefert  mit  Kalk  und  Baryt 
Saccharate. 

7)  Milchzucker:  Ci2H2.»On       HiO.   Krystallisirt  in  milchweissen,  mogIi. 
vierseitigen,  harten,  zwischen  den  Zähnen  knirschenden  Prismen.  Er 
schmeckt  ziemlich  schwach  süss,  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich, 

als  die  bisher  abgehandelten  Zuckerarten  (er  bedarf  6  Thle.  kaltes  Was- 
ser zur  Lösung),  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  ist  aber  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  In  seiner  geringeren  Löslichkoit  in  Wasser  ist 
CS  begründet,  dass  er  nie  als  Syrup  erscheint,  auch  an  der  Luft  nicht 
feucht  wird.  Seine  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.  Bis  auf  130"C.  erhitzt,  verliert  er  sein  Krystallwasser,  stärker 
erhitzt  geht  er  in  eine  braune  unkrystallisirbare  Masse,  Lactocftramel: 
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CsHioOk,  Aber.  Die  Prodncte  der  trocknen  DeitOIstion  des  IGkhsaekm 
sind  die  der  übrigen  Znekeraxten. 

Mit  Basen  bildet  der  Ifildisneker  wie  die  übrigen  ZuokerartenSac- 
charate.  Ans  alkalischer  Enpferoi^dlösnng  scheidet  er  schon  in  der 
KAlte  Knpferozydnl  ans;  allein  wfthrend  180  Gewiohtstheile  Tnnben- 
snoker  397  Oewiohtstheile  Knpferoiyd  rednciren,  reduciren  ebenso  Tiele 
Gewichtstheile  Milcfaznoker  nnr  298  Kapferoxyd.  Die  durch  Bednction 
der  KnpferozydsalBe  ans  dem  IClchsncker  sich  bildenden  Oxydationspro- 
dncte  sind  saarer  Natur. 

Verdünnte Sänren  verwandeln  den  Milchzacker  inLactose  (s. obenX 
Salpetersäure  führt  ihn  in  Schleim  säure,  Zuckersänre,  Weinsäure,  Trauben- 
säure  und  Oxalsäure  über.  Behandelt  man  ihn  in  der  "Wärme  mit  Brom 
nnd  Wasser  und  kocht  mit  Silberoxyd  oder  einer  anderen  Base,  bo  ent- 
steht eine  krystalÜHirbare,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Säure 
jBodigijcui-  von  der  empirischen  Formel:  C^HjoOfi,  welche  mit  der  Diglycoläthylen- 
lAwe?"  säui'e  isomer  ist  und  daher  den  Namen  Isodigly colät  hy leusuure  oder 
Lactou säure  erhalten  hat.  Sie  liefert  krvstallisirbare  Salze.  Auch  ans 
arabischem  Gummi  hat  man  sie  erhalten.  Bei  der  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid  liefert  er  ein  Acetat,  in  welchem  8  Ilydroxylwasserstofif- 
atome  durch  Acetyl  ersetzt  sind:  Octacetylmilchzncker. 

Versetst  man  eine  mftasig  Terdünnte  MUdmaekerlOenng,  die  frdle 
Säure  enthält,  mit  Hefe,  so  geht  sie  allmählich,  wobei  sich  der  Hiloh- 
sncker  Yoihw  inLactose  Torwandelt,  in  gmstigeGähmng  über  nnd  liefert 
Alkohol  nnd  Eohlensänre.  Dnrch  fisidende  Stoffs  aber,  namentlich  dnrch 
sich  sersetaendes  Caseln  erleidet  er  die  Milch-  nnd  Bnttersänregährong. 
Hierauf  beroht  das  Sauerwerden  der  Milch  (s.  unten). 
Vfrkon.  Vorkommen.    Der  Milchzacker  ist  bis  nun  ein  dem  Thierreiche 

ausschliesslich  zukommender  Körper.  Er  ist  nämlich  bisher  in  der  Milch 
aller  Säagethiere,  in  der  er  einen  der  wesentlichen  Bestandtheile  aus- 
macht, ferner  in  der  Amniosflüssigkeit  der  Kuh,  pathologisch  im  milch- 
ähnlichen Inhalt  gewisser  PseudoOrganisationen  (Lactocele),  nnd  als 
patholorfischos  sehr  seltenes  Secret  der  männlichen  Brustdrüse,  —  im 
Pflanzenreiche  aber  noch  nirgends  aufgefuncUn. 

OanteUangi        "Darstellung:.    Man  gewinnt  den  Miltlizuckt-r  im  Grossen  in  deu  Käse- 
reien, indem  man  die  Molken:  die  nach  der  Absclieiduug  des  Käsestofts  aus 
•  der  Milch  erhaltene  Flüssigkeit,  zur  KrystalUsatiou  abdampft.    Im  Kleinen 
erhält  man  ihn  aus  der  Mileh,  Indem  man  Kuhmilch  mit  ftin  Kepulvertem  ge> 
brannten  Gyps  bis  snini  Kochen  erhitzt,  hierauf  zur  Trockne  abdampft  und 
deu  Rückstand  zuerst  mit  Aether,  der  das  Fett  auszieht,  hierauf  mit  verdünn- 
tem Weingeist  auskoclit.   Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  der  Müchxucker 
durch  Krystallisatiou  erhalten. 
PraktiMiM        Praktische  Bemerkungen.  Der  IfUehzucker  findet  unter  der  dfiei- 
BMHtrkim.  Beniohnung:  Saeekanm  heli$,  in  der  Pharmaoie  als  Zusata  su  Anmei- 

pulvern  eine  ziemlich  ausgedehnte  Anwendung.  Er  empfiehlt  sich  für  diesen 
Zweck  durch  den  Unistand  ,  dass  er  an  der  Luft  nicht  feUCht  wird,  wat  bei 
dem  Rohrzucker,  weuu  er  fein  gepulvert  ist,  gern  eintritt. 
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in.  Cellulosegruppe. 

1)  CelliUose.  PflftnieniMlIlBtoff.  Die  reine  Cellnlose  besitzt  je  nwih  OdlnioM. 
dem  Material,  ans  dem  sie  dargestellt  wurde,  ein  abweichendes  äusseres 
Aussehen,  und  zeigt  häufig  noch  die  Form  dee  pflanzlidieii  Gewebes,  wel- 
ches zu  ihrer  Bereitung  diente. 

Im  Allgemeinen  ist  sie  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  unlöslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln:  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  fetten 
und  flüchtigen  Üelen,  in  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Alkalien. 
Dagegen  löst  sie  ßich  in  K  upferoxyd  -  Ammoniak  zu  einer  klaren, 
blauen,  etwas  klebrigen  Flüssigkeit  auf;  Salzsäure  aber  fallt  sie  wieder 
aus  dieser  Lösung.  In  coijcentrirter  Schwefelsäure  quillt  sie  anfangs  auf, 
löst  sich  aber  dann  vollständig,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich 
weisse  Flocken  aus,  die  ähnlich  wie  Stärkemehl  durch  Jod  blau  gefärbt 
werden  (Amyloid).  £8  beruht  auf  diesem  Verhalten  eine  Beaotion  auf 
Gelluloee:  befeuchtet  man  nämlioli  Cellnlose  haltende  Gewebe  mit  Jod- 
Utonng  und  setit  hierauf  oonoentrirte  SchweMsänre  an,  so  ftrben  sich 
die  ans  GeUnlose  bestehenden  TheOe  derselben  blan*  Wird  Papier  (mehr 
oder  weniger  reine  CeUolose)  einige  AngenbUoke  in  siemlich  concentrirte 
Schwefdsftnre  getaucht,  und  hierauf  mit  Wasser  und  Ammoniak  sorgftl- 
tig  ausgewaschen,  so  ist  es  oberflächlich  in  Amyloid  yerwandelt  und 
bildet  dann  eine  dem  Pergament  ähnliche  Substans  (Pergamentpapier, 
yegetabilisches  Pergament).  Bei  längerer  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure  löst  sich  die  Cellulose  auf  und  in  der  Lösung  ist  dann  Dextrin 
enthalten«  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Wird  doroh 
Traubenzucker  verwandelt,  durch  schmelzendes  Kalihydrat^  und  längeres  mit  ver- 
Kochen  mit  Salpetersäure  in  Oxalsäure.  Durch  Salpetorsänremonohydrat,  schwi^M. 
oder  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  geht  sie  in  eine  ^i*auhin. 
Nitroverbindung:  Pyroxylin  (Schiessbaumwolle)  über.  Bei  der  trocke-  j^", 
nen  Destillation  giebt  sie  saure  Producte,  worunter  Essigsäure  und  empy- 
reumatische  Oele  (Kreosot  u.  a.). 

In  der  Cellulose  sind  drei  Hydroxylwasserstofiatome  durch  Aoetyl: 
C^HaO,  ersetzbar.    ( Triacetyl-Cellulose.) 

Vorkommen,  Die  Cellulose  ist  der  wesentliche  Hestandtheil  und  Vorkom- 
vielleicht  auch  der  einzige  der  Zellmembran  der  Pflanzen,  daher  im 
Pflanzenreiche  allgemein  und  zwar  bis  zu  den  niedersten  (iliederu  herab 
verbreitet.  Die  Baumwolle  ist  fast  reine  Cellulose.  Im  Thierreiche  findet 
sich  die  Cellulose,  oder  ein  jedenfalls  sehr  nahe  verwandter  Körper  (Tu- 
nicin)  als  Bestandtheil  des  Mantels  der  Tuuicaten  {Äscidiae  und  Tha- 
liadae)»  In  den  Pflanzen  kommt  übrigens  die  Cellulose  häufig,  so  na- 
mentlich im  Hola  mit  anderen  Steffen:  den  sogenannten  in eru stiren* 
den  Materien,  Terbunden  tot,  die  theals  in  den  Zellen  abgelagert  sind, 


Digitized  by  Google 


Dm*M1iib0. 


SobieM- 
batuawcdle. 


362  Polyyalente  Alkohole  und  ihre  Demate. 

thflils  clie  Winde  denelben  dnrohdringen  und  die  Gohlnonrnrerhältaisse 
der  CeUoloee  in  den  Tenohiedenen  Pfleneen  bedingen. 

Darstellung.  Die  eiufachBt«  Methode,  Celiolos«  reiu  darzustellen,  bpst<>ht 
darin,  dau  zuAn  Leinwand ,  Baemwolte  odar  fiEoUiindainark  doroh  Behaudiuug 
mit  dm  Tenohi«d«nen  AnllOnmgimittdn  von  allen  lOaUohflii  Stofllaii  beftelt. 

Man  erreicht  dies  am  betten,  indem  man  die  Substanz  zuerst  mit  Wasser,  dann 

mit  verdünnter  Kalilange  auskocht,  hierauf  zur  Zt'rstr.rnnE^  der  färbenden 
Btuffe  uiit  Chlorwasser  behandelt,  und  uuii  uocli  so  laiijr»"  mit  vHrdüimter  Essig- 
säure, Alkohol,  Aether  und  Wasser  auszieht,  als  diese  Lösungsmittel  noch  etwas 


Dto  Attf- 
lOfong  dar 

HchieM- 
wolle  in 
einem  Ge- 
misch von 
Alkohol 
und  Acthcr 
fthrt  den 


OoUodinin. 


Feinet  FUtrirpapier  ist  flbrigent  iket  reine  Oellnloee. 

Pyroxylin.  Schiesßhaum wolle.  Man  erhält  diesen  explosiven 
Körper,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure-Monohydrat,  (»der  eines  GemiBches  von  Salpetersäure  und  Schweffl- 
säure  auf  Baumwolle.  Ohne  sich  in  der  Säure  zu  lösen,  oder  ihr  äusse- 
res  Ansehen  irgendwie  en  Indern,  verwandelC  sich  die  Baumwolle  in 
Kiinrrefbindnngen ,  die  alt  Cellalose  betraohtet  werden  können,  in  wel- 
chen mehrere  WaseerBtofiatome  durch  K0|  ereetist  aind. 

Sowie  man  sie  gewöhnlich  erhAlt,  ist  sie  jedenfalls  ein  Gemenge 
mehrerer  höher  oder  weniger  hoch  nitrirter  Verbindungen,  und  besitzt 
je  neeh  derBereitungsweiie  abweichende  Eigenschaften.  Dueh  ihr  Ava- 
sehen  nnterscheidei  rie  sich  dorchans  nicht  Ton  gewöhnlicher  Baom- 
wolle,  dagegen  ist  sie  aber  in  hohem  Grade  ezplofliy.  Durch  Schlag, 
oder  in  höherer  Temperatur  Yerbrennt  sie  nimlich  unter  Yerpuffong 
sehr  rasch  und  ohne  Kohle  su  hinterlassen.  Man  wendet  sie  mit  Yor- 
theil  som  Felsensprengen  an.  Da  sie  Ton  den  stirksten  chemischen 
Agentien:  namentlich  von  Sfturoi  und  Alkalien,  von  ChromsAure  und 
fiberman^niiHaurem  Kalium  u.  s«  w.  nicht  angegriffen  wird,  kann  man 
sie  auch  mit  Vortheil  benutzen,  um  starke  Säuren,  Laugen,  leicht  ler- 
setzbare  Lösungen,  wie  Lösungen  yon  Chromsäure,  übermangansaurem 
Kalium  n.  dergl.  zu  filtriren.  In  feuchtem  Zustande  aersetzt  sie  sich 
allmählich.  Durch  reducirende  Agention:  durch  Essigsäure  und  metalli- 
sches Eisen,  wird  sie  wieder  in  gewölinliche  Wolle  verwandelt. 

Die  durch  Eintauchen  von  Hori^^fiiltig  gereinigter  Baumwolle  in  ein 
Gemisch  von  1  Vol.  concontrirter  Sehwi  fcltiäurc  und  2  Vol.  rauchender 
SaliH'tersiiure  (5  Minuten  lang)  und  nachheriges  vollständiges  Auswa- 
hellen  mit  Wasser  dargestellte  Schiessbaum  wolle  igt  in  W^asser  und  Wein- 
geist unlönlich ,  und  löst  sich  auch  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether  niclit  auf.  Dagegen  aber  löst  sie  sich,  dadurch  bereitet,  dass  man 
1  Tbl.  Baumwolle  in  eine  noch  waruie  Auflösung  von  20  Thln.  Kali- 
salpeter in  31  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  einträgt,  und  damit  24 
Stunden  in  Berührung  Uast,  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
su  einer  klebrigen ,  etwas  opalisirenden  dicken  Flüssigkeit  auf,  die  das 
sogenennte  Collodium  darstellt.  Dieses  auf  eine  FIftche  aufgestrichen, 
Usst  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  eine  feine  aber  fostei  toU- 
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kommen  durchsichtige  und  für  Wasser  vollkommen  undurchdringliche 
Haut  zurück.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Collodiums  in  der 
Chirurgie  als  Verband-  und  Klebuiittel,  und  in  der  Photographie,  in  der 
es  sehr  wichtig  geworden  ist.  Auch  zur  DarBtellung  des  elektrischen  Pa- 
piers wird  es  benutzt. 

Auch  aas  anderen  Arten  von  OelliiloBe  (Holz,  Flachs,  Werg,  Papier) 
erbSlt  man  der  Schieeswolle  Shnliehe  explodirende  Yerbindiingen. 

2)  Amylum.  Stftrke.  Die  Stirke  stellt  sioh  dem  nnbewaffiieten  stariw. 
Auge  ab  ein  weisses,  geruoli-  und  gesohmaeldoees  PvlTsr  dar;  dagegen  mit 
dem  Mikroskop  nntersneht,  ans  0,185  bis  0,082  lim.  im  Dorehmesser 
haltenden  oyalen,  mnden,  lAnglichen,  &rblosen  Kömeken  bestehend,  die 
sich  durch  coocentrisch  gesohiditeten  Bau  nnd  starkes  laehtbrechnngs- 
vermögen  charakterisiren.  Die  concentrischen  Sohichten  sind  von  an- 
gleicher Dichtheit,  von  verschiedenem  Wassergehalte  nnd  doppelt-hreohend. 

Dieser  Bau  der  Stärkekömer  macht  es  allein  schon  klar,  dass  man  Rontrhl  aus 
es  hier  nicht  mit  einem  chemisdien  Individuum  an  thon  hat,  und  dasR  "ü'.'f?*^! 
den  morphotischen  Differenzen  auch  chemische  parallel  gehen.  In  der  äJä^^i.'' 
That  Ijesteht  das  Stärkekoni,  abgesehen  von  dem  verschiedenen  Wasser- 
gehalte seiner  einzelnen  Schichten,  aus  iniudestens  zwei  verschiedenen 
organischen  Verbindungen,  die  nieli  durch  ihre  Lösllchkeitsverhältnisse 
und  ihr  Verhalten  gegen  Jod  von  einander  untciHcheiden.  Die  eine  (Gra- 
nulome) ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  und  kann  der  Stärke  durch  selbes 
zum  Theil  wenigstens  entzogen  werden.    Sie  wird  durch  Jod  blau  ge- 
färbt; die  andere  ist  in  Wasser  unloHlich  (Cellulose)  und  besitzt,  wenn 
völlig  rein,  die  letztere  Eigenschaft  nicht.   Die  nähere  chemische  Natur 
beider  Snbstanaen  ist  unbekannt,  doch  sind  es  wahrscheinlich  isomere, 
jedenfalls  aber  in  ihrer  Zosammenseteong  sich  sdir  nahe  stehende  KSrper. 

Als  Ganses,  makrochemisch  betrachtet,  ist  die  Stärke  in  kaltem  Was- 
ser wenig  lOslich,  in  Alkohol  und  Aether  onlAslich.  Wird  sie  mit  Was- 
ser von  72^  C  behandelt,  so  quillt  sie  auf  nnd  verwandelt  sich  in  jene 
klebrigeMas8e,die  man  Kleister  nennt.  Diese  Yerindening:  dieKleister- 
bildnng,  ist  aber  keine  eigentliche  LOsong,  sondern  nur  ein  sehr  bedea- 
toides  Aufquellen. 

Durch  Jod  wird  die  Stärke  schön  dunkelblau  geförbt  und  man  Fiiri.t  si.  ii 
kann  durch  dieses  Verhalten  mittelst  Stärkekleister  noch  sehr  geringe  )!u'ii''dmch 
Mengen  von  freiem  Jod  nachweisen.    Die  blaue  Färbung,  welche  die 
Amylumkörnchen   durch  Jod  annehmen,  scheint  übrigens  nicht  von 

einer  chemischen  Verbindung  herzurühren ;  beim  Kochen  verschwindet 
die  blaue  Färbung,  konimt  aber  beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein. 
Brom  färbt  die  Stärke  schön  orangegelb,  was  ebenfaUs  als  Keageus  auf 
Brom  benutzt  wird.  Durch 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  der  Stärke  gegen  gewisse  Ferment«: 
Formente.  Bei  dem  Keimen  der  Gerste  und  anderer  Cerealien  entwickelt  siKi.  iir'i 
sich  ein  stickstoÖ'haltiger ,  jedoch  noch  nicht  rein  dargestellter  Körper:  iii.^  Murko 
D  i  a  s  t  a  s ,  welcher  die  Fähigkeit  besitzt ,  unter  den  für  Gährungsvor-  Terwimdcit. 
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göngo  überhaupt  erforderlichen  Bedingunpen  grosse  Quantitäten  Stärke 
in  Dextrin  und  Traubenzucker  zu  verwandeln,  welcher  sonach  ein  Fer- 
ment für  Stärke  darstellt.  Aehnlich  wie  Diastas  wirkt  aber  auf  Stärke 
der  Speichel,  ausserdem  noch  andere  thierische  Stoffe:  Bauchspeichel, 
Blutserum,  Galle  u.  a.  m.  Verdünnte  Säuren  führen  beim  Erwärmen  die 
i,r%Minncn    g^J^^.JJQ  ebenfalls  in  Traabenzucker  über.   Conceutrirte  Schwefelsäure  bil- 


det beim  Zusammeureiben  mit  Stärke  eine  eigenthümliche ,  noch  nicht 


mit  vor- 
dUnuten 
S&uren 

i^aateL-'"  ttndirte  Stee.    Auch  mit  BMon  (Kalk,  Baryt,  Blei)  verbindet 

radMrttb«.  gich  die  Btftrke  ihnlioh  den  Znckerarten. 

Beim  Biw  Blfl  sof  160  bü  200^0.  vorsichtig  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Amy- 

iS^a*^  liun  in  Dextrin,  hei  st&rkerem  Erhitsen  wird  es  sersetst  und  liefert  hei 
MM  d«*^  der  trockenen  Destillation  dieselben  Prodnete  wie  der  Zucker.  Erhitst 
gj^^     man  es  mit  gespannten  Wasserdftmpfen,  so  geht  es  ehenialls  in  Dextrin 
und  dann  in  Tranbenzucker  über.  Ein  Zusats  von  einer  sehr  kleinen 
Menge  Schwefelsfture  befördert  diese  Umwandlung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Salnäure  liefert 
es  Chloral.    Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  die  Stärke  auf;  aus  dieser 
Losung  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  eine  explosive  Nitroverbindung, 
Xyloidin:  Cc Hg (N0i)05,  gefällt. 
Tri,.,  tyi.  Durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  überschüssigem  Essigsäuroanhydrid 

entsteht  Triacetylstärke:  C,;  H7(CaH30)80a,  als  eine  amorphe  Masse,  die 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  wieder  Essigsäure  und  Stärke  liefert, 
.Vorkom*  Vorkommen.    Das  Amylum  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen 

des  Pflanzenreiclis.  Es  ist  stets  in  den  Pflanzenzellen  eingelagert,  kommt 
in  allen  Pflanzen  vor,  und  findet  sich  liesonders  reichlich  im  Marke  der 
Bäume,  im  Perispermum  und  den  Cotyledunen  der  Ccrcalien,  den  Legumi- 
nosen, den  Kastanien,  Eicheln,  vielen  Wurzeln,  Zwiebeln  und  Knollen. 
Es  ist  daher  auch  ein  Bestandtheil  des  Mehles,  der  Kartotfeiu  und 
vieler  anderer  pflanzlicher  Nahrungsstoffe. 
Anow-ioot  Arrow-root.    Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Stärkemehl  in  den 

Handel  und  wird  als  Arznei-  und  Nahrungsmittel  angewendet,  welches 
aus  der  westindischen  Pfeilwurzel:  Maranta  arundinacea^  der  Wurzel 
von  Onreuma  angusti/olia  und  dem  Wurselstocke  der  Tacea  pinatifida 
a«Q.  dargestellt  wird.  Das,  Sago  genannte,  Stftrkemehl  wird  aus  dem  Marke 
TftpiooB.  des  Stammes  gewisser  Palmen  und  einiger  Cycadeen,  —  Tapioca,  im 
Wesentlichen  ebenfidls  Stirkemehl,  aus  der  Wurael  von  Jfiatropha  Mani- 
M  gewonnen. 

IhntallvB«.  Darstellung.  Die  Oewinnuug  der  Stärke  besteht  häufig  nur  in  einer 
mechaniachen  Abacheidung  derselben.  So  gewinnt  man  die  JBCartoffelstftrke, 
indem  man  die  KartoflUn,  um  die  Pflanzenzdlen,  in  denen  die  Stärke  einge- 
schlossen iMt ,  zu  zerstören ,  auf  einem  Siebe  zerreibt  uud  Hie  hierauf  so  lange 
durch  fliesseudes  Wasser  iinswäsclit,  als  dieses  noch  niilehig  abfliewst.  Aus  die- 
ser milchigen  FlübHigkoit  »etzt  sich  bald  die  Stärke  zu  Boden  und  kann  daun 
durch  wiederholtes  AbschUmmen  yon  meohanisohen  Behnengungun  befreit 
werden.  Die  WeiMostärke  gewinnt  man  ans  Weizenmehl  auf  fthnüdie  Weise, 
oder  dadurch,  dass  man  WeisenkOmer  in  Wasser  auH^ueUen  lAiat,  sie  hierauf 
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zenlrückt  und  die  Masse  durch  Rauorteijr  in  Giilirung:  versetzt,  wodurcli  unter 
Bildung  von  Milohskure  und  E.Hsi^säure  der  Kleber  zerstört  wird,  während  das 
Stärkeiuelil  unangegriffen  bleibt  und  durch  Schlämmen  rein  erlinlten  werden  kann. 

Bas  gswöhnliehe,  in  den  Handel  koannoMto  Stirkeniehl  ist  KartollU»  oder 
Weisenstftrkemehl. 

Praktische  Bemerkungen.    Das  Rtärkemehl  ist  der  Ansgangsponkt  PnkUaebe 

für  die  Gewiijnung  des  Weingeistes  und  gewöhnlichen  Branntweins,  f&r  die  jf*"**" 


Fabrikation  dun  Bieres  und  für  die  Daruteliung  vuu  Dextrin  und  künstlichem 
ffkmnb«n»Msk«r.  In  der  Tedinik  findet,  abgeselien  Ton  der  Bier-  nnd  Braant-  WdtM« 
-weinfobrikation,  die  Btftrke  andi  noch  zum  Yetdicken  der  IVurben  nnd  Appre-  fit^m- 
tiren  der  Zeuge,  nnd  snr  DarsteUnng  von  Dextrin  und  Tranbenzocker  Anwen- 
dnng. 

3)  Inulin.  Diese  stftrkemehl&hnliche  Substanz  ist  in  den  Wurzeln  Xnaiitt. 
▼ieler  Pflansen  der  Ordnung  Compositaey  u.  a.  in  Inula  Helenhim,  Helian- 
thus  fuJ>erosus .  in  den  richorienwuwteln,  besonders  reichlich  aber  in  den 
WnrzelknoUeu  der  Dahlien  (Georginen)  enthalten.  Das  Inulin  ist  ein  der 
Starke  sehr  ähnliches  weisses  Pulver,  welches  in  kochendem  Wasser  ohne 
Kleisterbildung  löslich  ist,  und  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt  wird.  Die 
Lösung  lenkt  den  polurisirtcn  Lichtstralil  nach  links  ab.  Seine  übrigen 
Eigenschaften  kommen  aber  mit  denen  desAmylums  übereiu.  IuKupfer> 
oxyd-Ammoniak  ist  es  löslich. 

4)  Iiichenin.  Moosstärke.    Dieser  Körper  ist  in  einigen  Flech-  Ltebaaia. 
ten,  naaiMiÜioh  Cetraria  triandtca,  enthalten.  Bildet  in  den  Pflanzeniel* 

len  eine  homogene  aufgequollene  Masse,  und  wird  aus  isländischem  Moose 
gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  kaltem  Wasser,  das  etwas  kohlensaures 
Natrium  enthält,  orsdioptf  und  hierauf  mit  Wasser  auskocht,  welches  das 
Lichenin  löst  und  heim  Erkalten  als  eine  larblose  Gallerte  abscheidet. 
Beim  Trocknen  verwandelt  es  sich  in  eine  harte,  halb  -  durchsichtige 
Masse,  tlie  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kochen- 
dem Wasser  dagegen  löslich  ist,  und  darin  beim  Erkalten  zu  einer  Gal- 
lerte aufquillt.  Dürch  Jod  wird  es  bald  blau,  bald  grünlich  gefärbt.  Sein 
übriges  Verhalten  ist  das  des  Amylums. 

5)  Faramylon  ist  in  Gestalt  weisser  kleiner  Kömer  in  einer  Infn-  pumbtIob. 

sorienspecies:  Kuglena  viridis  enthalten  und  kann  daraus  auf  mechani- 
schem Wege  ausgeschlämmt  werden.  Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  nnd  Ammoniak  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  Kali 
löst,  daraus  aber  durch  Salzsäure  als  opalisirende  Gallerte  abgeschieden 
wird.  Diastas  führt  das  Paramylon  nicht  in  Zucker  über,  wohl  aber 
rauchende  Salzsäui'e.   Jod  ruft  keine  bestimmte  Färbung  hervor. 

6)  Olyoogen.   Zuckerbildende  Substani  der  Leber.  Diese  in  oiyeofn. 

der  Leber  der  Säugetbiere  und  des  Menschen  ,  neben  einem  nach  dem 
Tode  selbe  in  Zucker  umwandelnden  Fermente  enthaltene  Substanz  wird 
aus  Menschenlebern  einfach  dadurch  gewonnen,  dass  man  die  Leber  mit 
Wasser  so  lange  ausspritzt,  als  das  Wasser  noch  milchig  abläuft,  aus  der 
Flüssigkeit  das  Albomiu  durch  Kochen  coagulirt  und  das  Filtrat  mit  Al- 
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kohol  versetzt,  wodurch  das  Glyco^en  gofiillt  wird.  Man  löst  dasselbe  in 
Wasser  auf,  kocht  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  wobei 
gewöhnlich  noch  ein  Rest  von  Albuminaten  sich  abscheidet,  und  fällt 
wieder  mit  Alkohol.    Durch  Aether  wird  es  von  Fett  befreit. 

Das  gereinigte  (ilycogen  stellt  v'm  schneeweisses,  melilartiges  Pulver 
dar,  welches  unter  dem  Mikroskope  keinerlei  Organisation  zeigt;  es  ist  ge- 
schniack-  und  geruchloB,  (|uillt  in  WaHser  kleisterartig  aui'  und  löst  nich 
beim  Erwärmen  rasch  zu  einer  opalisirendeu  Plüssigkeit.  Jod  bewirkt 
maronenbraune  bis  duukelrotbe  Färbung.  Speichel,  Pancreassaft,  Leber- 
saft, Blut,  Diastas  und  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  sehr  rasch  in 
Traubenzucker;  Salpetersäure  giebt  in  der  Kälte  Xyloidin,  beim  Kochen 
Oxalsäure.  Zuweilen  wird  es  inGeiltIt  tiner  gelblidiweimen,  gummühn- 
Uohen  Masse  erhalten,  deren  übrige  Eigenschaften  womit  keine  Venohie- 
denheiten  darbieten. 

Es  seheint  versehiedene  Wassennengen  chemisch  binden  za  können, 
denn  die  Analysen  verschieden  dargestellter  Präparate  gaben  die  Formeln: 
G^HieO^,QHisO^  nnd  C8HUO7. 

Von  Knpfiarcnyd- Ammoniak  wird  das  Glycogen  gelöst  nnd  dnroh 
Salzsäure  aus  der  Lösung  wieder  gefällt. 

(iuiiiiui.  7)  Guniiniarten.    Unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Gummi  be- 

greift man  eine  gewisse  Anzabl  mit  der  Cellulose  und  mit  Amylum  iso- 
merer Kohlehydrute,  die  sieb  in  Wasser  zu  klaren,  stark  klebrigen  uud 
klebenden  Flüssigkeiten  lösen,  oder  damit  aufquellen,  aus  ihren  wässeri- 
gen Lösungen  durch  Alkohol  niedergeschlagen  werden,  geschmack-  und 
geruchlos  sind  und  durch  TerdUnnte  Säuren  in  Traubensueker  ftbergehen. 
Man  theilt  sie  aweckmässig  ein  in  A.  In  Wasser  wirklich  lAsliche  Gummi- 
arten(Arabin,  Dextrin).  B.  Mit  Wasser  schleimig  aufquellende  Gummi* 
arten  (Bassorin,  Gerasin,  Pflanaenschleim). 

ArAbUches  a.    Arabisches  (iummi.  Arabin.  Farbloi^e  oder  gelbliche  Massen 

von  glasiihnlichem  Glänze,  mehr  oder  minder  vollkommener  Durcbsichtig- 
keit  und  muschligem  Bruch.  In  kaltem  Wasser  vollständig  zu  einer 
sauer  reagiranden  klebrigen  FUtssigkeit  Iddieh,  die  einen  finden  Ge» 
Bchmack  besitit,  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt,  und 
beim  Eindamplen  au  einer  gesprungenen  durchsichtigen  Masse  eintrock- 
net Das  arabische  Gummi  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  Galdum- 
und  Ealiumsalse  einer  Säure  (Gummisäure,  Arabinsäure),  die  man 
daraus  erhält,  wenn  die  mit  etwas  Salasäure  Tersetste  Gummilösung  mit 
Alkohol  gefiült  wird.   Ihre  Formel  bm  100«  getrocknet,  ist     Hu  H| 

Die  Lösungen  des  Gummi  werden  durch  basisch-essigsaures  Blei  und 
kieselsaures  Kalium  gefallt;  in  Alkohol  ist  das  arabische  Gummi  wie  alle 
Gummiarten  vollständig  unlöslich,  es  wird  daher  aus  seinen  wasserigen 
Lösungen  auch  durch  Alkohol  vollständig  ausgefallt.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Traubensueker  verwandelt,  Salpeter- 
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säure  ftthrt  es  in  OzaUftnre  und  Sehleima&ore  Aber.  IMastas  iit  ohne 
Emwirkong  daranf.  Bm  der  trockenen  DestiUatüm  Terhält  ei  sieh  wie 
die  übrigen  Kohlehydrate. 

Vorkommen.  Das  arabische  Gummi  ist  ein  Bestandtheil  desSaftea  Vmkam- 

vieler  Pflanzen,  in  gewissen  Pflanzcnfamilien ,  so  den  Mimosen  nnd 
Cioadeen,  l)esonders  reichlich  enthalten«  Zuweilen  fliesst  es  freiwillig 
aus.  Dies  ist  besonders  der  Fall  bei  mehreren  in  Arabien,  Aegypten  und 
am  Senegal  vorkommenden  Acaciaarten,  welche  das  arabische  Gummi 
dos  Handels  liefern.  Dieses  enthält  noch  einige  durch  Alkohol  auszieh- 
bare Beimengungen  and  hinterlässt  beim  Verbrennen  2  bis  3  Procent 
Asche. 

Das  arabische  Gummi  liült  wegen  der  klebrigen  Beschaflfenlieit  seiner  Lö-  Anwendiiag 
■uug  in  Waaser  fein  vertheüte  Körper  snspendirt.    Hierauf  beruht  seine  An-  Jj^j^JJ**" 
Windung  zur  Bereitung       Dhite  und  gewiner  Anai«illnnii«n  {MucUago ,  Ami/* 
no  gmmnm  etc.).  Das  Qummi  findet  aosserdsm  in  der  Färberei  und  als  Klebe- 
mittel sine  TielÜMslie  Anwendang. 

h.  Dextrin.  Diese  Chimmiari  ist  in  einigen  Pflanaen,  ausserdem  DazMn. 
aber  im  Blute  der  HerbiToren,  und  in  grosser  Menge  im  Pferdefleiaolie 
nachgewiesen;  es  bildet  sieb  ans  Amylum  beim  Erbitien  anf  180^  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  150",  durch  Diastas,  durch  Kochen  mit  verdOnn- 
ten  Säuren ;  auch  bei  der  Behandlung  des  arabischen  Qnmmis  mit  ver- 
dünnter Sohwefelsänre  entsteht  es  als  Zwischenproduct. 

Kommt  in  seinem  äusseren  Ansehen  nnd  in  den  meisten  Eigen- 
schaften mit  dem  gewöhnlichen  Gummi  überein;  wie  dieses  ist  es  nament- 
lich auch  in  Wasser  vollkonimen  löslich.  Von  der  Verschiedenheit  deB 
Ursprungs  abtresehen ,  unterscheidet  es  sich  vom  arabischen  Gummi  da- 
durch, dass  seine  Lösung  die  Polarisationsebeno  des  Lichtes  stark  nach 
rechts  dreht  (daher  der  Name  Dextrin),  dass  es  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  keine  Schleimsäure,  sondeni  nui*  Oxalsiiurc  ^'iebt,  dass  es 
endlich  von  Bleiessig  nicht  geffillt  wird.  Durch  Diastas  und  verdünnte 
Säuren  wird  es  leicht  in  Traubenzucker  verwandelt.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid  liefert  es  Triacetyl-Dextrin,  C«  H7  (Cj  H3  0)^  0:,. 

Oewinnnng.  Da  das  Dextrin  die  natürlichen  Gimuniarten  in  ihren  OcwIiuiiiiik. 
meiMteu  Anwendungen  vullkommen  ersetzt  und  billiger  zu  stehen  kommt, 
wM  et  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt.  Die  gewfthnlicbfte  Mathode  ist 
folgende:  Man  bafeoobtet  Stärkemehl  mit  Wasser,  welobem  etwa  2  Proa  8al- 
petersänre  zugesetzt  werden,  länt  an  der  Luft  trocknen  nnd  erbitst  dann  auf 
110*'0.  Die  Anweadnngen  des  Dextrins  und  die  des  Qimunis. 

0.  Bassorin  ist  der  wesentliebe  Bestandtheil  des  Traganthgum-  BaMorin. 
mis,  Chmmii  TragacmUhae,  welches  in  weissen,  bis  gelblioh-weissen  dnroh- 
sobeinenden  Körnern,  oder  bandförmig  gewundenen  Stfieken  in  den  Han- 
del kommt,  nnd  ans  gewissen  im  Orient  TOfkommendenA.stragalnsarten 
(Aäraffälus  iferm  nnd  Ä,  Ordim§)  ansfliesst,  —  femer  des  Bassora- 
gummis, eines  Ton  einigen  Aeaciaarten  abstammenden  Gammis.  Diese 
beiden  Chimmiarten,  sowie  das  Ki'-^^g««""»'  enthalten  neben  Arabin 
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einen  Stoff,  welcher  im  Wasser  nicht  eigentlich  löslich  ist,  damit  aber 
zu  einer  durchsichtigen,  dicken  schleimigen  Flüssigkeit  aufquillt.  Dieser 
Stoff  ist  Bassorin  genannt  worden.  In  Alkalien  löst  er  sich  leicht  aa£ 
Derscib«  kt  fihrigenB  noeh  athr  uiToUkammeii  rtiidiit.  WahneliAiiiHoli 
MMM«n>  identisofa  mit  dem  BasMrin  ist  der  sogenannte  Pflanfenschleim,  der, 
seiner  Zosammensetiang  naoh  mit  dem  Chimmi  übereinstimmend,  so  wie 
das  Bassorin  mit  Wasser  nur  aufquillt  und  namentlidi  mit  kochendem 
Wasser  dioUiehe  schleimige  Flt&ssigkeiten  bildet,  die  thierischem  Sehleim 
in  ihren  physikalischen  Charakteren  sehr  Ähnlich  sind.  Dnreh  TerdOnnte 
Sehwejfdsiore  wird  er  in  Tranbensncker  Terwandelt^  durch  Salpetersiiire 
in  Schleimstnre  und  Oxalsäure.  Besonders  reich  an  Pflansensebleim  sind 
gewisse  Samen,  Knollen  und  Wurzeln.  So  die  Samen  von  Planiago  Pst/^ 
ItllM  (Flohsamen),  von  lAnum  usiiatissimum  (Leinsamen),  die  Quitt en- 
keme,  die  Wurzeln  von  Alihaea  officinaXis  ( Althäaschleim) ,  die  Knollen 
mehrerer  einheimischer  Orchideen  (Salepschleim),  gewisse  Seealgen 
(Knorpeltangschleim)  n.  a.  m. 

Man  benutzt  sie  vorzugsweise  in  der  Mcdicin  zur  Bereitun^f  schlei- 
miger Decoctc,  die  ihre  Eigenschaft,  einhüllend  und  suspendireud  zu  wir» 
ken,  ihrem  Gehalte  an  Pflanzenscbleim  verdanken. 


Anhang. 

Pectinstuffe.  Pecti  nstoffe.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Pflanzenreiche 

sehr  verbreitete,  besonders  reichlich  Jib»*r  im  Marke  fleischiger  Frücht»* 
und  Wurzeln  vorkommende  Stoffe,  über  deren  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  es  zwar  nicht  an  Angaben  fehlt,  die  aber  demongeachtet 
nur  sehr  uiToUkommen  und  unbefriedigend  gekannt  sind. 

In  den  Pflamen  soll  ein  ftr  sieh  in  Wasser  nnlfislicher  Stoff  tot- 
kommen,  die  Pectose,  der  durch  ein  in  denselben  Pflansen  befindliches 
Fennent  in  LOsnng  ftbergeht,  und  so  die  sogenannten  Pectinstoffis  er- 
sengt, farbloae,  nnkrystallisirbare,  in  Wasser  onlAsliehe  Materien,  die 
mit  Wasser  Gallerten  bilden.  Sie  können  nicht  in  Zocker  Überge- 
führt werden,  und  sind  optisch  unwirksam.  Die  Pectinstoffe  sollen  Ur- 
sache sein,  dass  gewisse  Pflanaens&fte  nach  dem  Einkochen  mit  Zneker 
ein  Gel^e  bilden. 

Ans  dem  Safte  reifer  Birnen  gewinnt  man  das  Poetin,  indem  man 

solchen  zur  Abscheidnng  des  Kalks  mit  Oxalsäure,  hierauf  znr  Fällung 
der  Eiweissstoffe  mit  Gerbsäure  behandelt  und  aus  dem  Filtoat  das  Pectin 
durch  Alkohol  niederschlägt.  Aus  concentrirten  Lösungen  fallt  es  in 
Gestalt  langer  Fäden,  aus  verdünnten  in  Form  einer  Gallerte  nieder. 
Getrocknet  ist  es  weiss,  in  Wasser  löslich,  geschmacklos  und  wird  in 
Lösung  durch  Bleiessig  gefällt. 
Paetbi-  Mit  Alkalien  behandelt  geht  es  in  Pecti n.^äure  über,  die  durch 

Säuren  als  Gallerte  ausgefällt  wird  und  [nach  dem  Trocknen  eine  £&rb- 
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lose,  holzige,  in  Wasser  nnlfttliche  Masse  darstellt.  Wird  es  längere  Zeit 
mit  Säuren  oder  Alkalien  fSfekoeht,  so  geht  es  in  die  in  Wasser  lösliche 
Meiapeetinsinre,  CgHioO?,  über,  die  saner  sohmeekt  imd  ans  alka- 
lischen KnpferozydanfltangenKnpferoiydal  redncirt  Doreh  fortgosetite 
Behandlnng  mit  fttsenden  Alkalien  lerftlK  sie  in  Ameisens&nre  nnd 
ProtooateehnsAnre:  G«HioOr  =  CHfOi  +  OjB^O«  +  HsO. 

Die  Zasammensetiang  aller  PeetinafcolFe  ist  noeh  nioht  mit  Sicher- 
heit festgestellt,  oder  hesser,  ee  ist  wahrscheinlich,  dass  die  analysirten 
Stoffe  Gemenge  yersohiedener  Verhindnngen  waren. 


T.  Gor  ap'UeiAoss,  OfVMiiwha  Chcoue. 
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Ztt  den  polyyalenten  Alkoholen  in  näherer  Bezie- 
hung stehende  Säuren. 


Erjfthro- 
glueiaiAaM. 


ApofOfMn* 


(HucoB« 


BrythroglneiiisAiire:  nun 

(EiTtbritaänn»)  ^****^» 


-^^ICOOH 


IKeie  Tierwerthige  einbasische  S&nre  entsfcebt,  wenn  min  eine 
mit  Plfttinschwan  yersetito  Erythritiflsimg  Ubigere  Zeit  an  der  Lnft 
stehen  lAsst;  such  dnroh  Behandlnng  des  Erythrits  mit  mässig  oonoen- 
trirter  Salpetersäure  eihilt  man  sie: 

G1H10O4  +  20  =s  OiHsOs  +  E^O 
Erytikrit  Erythritslore 

Es  ist  eine  krystallinische,  sehr  zerflieasliohe  Masse;  bildet  mit  Alka- 
lien nndeatlich  krystallisirende,  leicht  Iflsfiche  Salse,  ftllt  Blei-,  Zinn-, 
Quecksilber-  and  Sübersalse. 

ApoMrbtnaäure:  CH^O,  =  CH,  {[coOH),  * 

Diese  Sftore  ist,  wie  sich  ans  der  Formel  ergiebt,  fftnfwerthig  und 
sweibasisoh;  sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Sorbins  mit  Salpeter- 
säure neben  Weinsinre  und  Trsabensfture. 

Dflnne,  spitse  BhomboSder,  oder  Torworrene^Blättchen,  welche  bei 
100*  nichts  anCtowicfat  Teriieren,  bei  110*  nnterWasserrerluatschmelieii, 
bei  170*  sioh  aber  ToUstindig  lersetmn.  X^eicht  löslich  in  Wasser.  Es 
sind  saure  und  neutrale  Salae  dargestellt.  Das  kiystallisirte  Kalksala 
lOst  sich  in  Kalilauge  und  Salmiak. 

aiuoonafture:  C;tHi,07  ^  CaU«  |^^q^||  * 

Man  erhilt  die  Gluconsftnre,  wie  die  Formel  leigt,  als  eine  sechs* 
werthige  einbasische  Sinre  ans  dem  Tranbensueker,  indem  man  dio 
verdünnte  wässerige  Lösung  desselben  mit  Ghloigas  sättigt,  das  über- 
sohOssige  Chlor  durch  einen  Luftstrom  entfernt,  dann  fein  Tertheiltea 
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Sill)pn>xv(l  bis  zur  Sättigung  hinzusetzt,  und  das  Filtrat  vom Chlornilbep, 
nach  der  Entferniing  des  gelösten  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff,  ver- 
dnnstet. 

Fast  farbloser  Syrnp,  stark  und  angenehm  sauer  schmeckend,  in 
starkem  Weingeist  unlöslich.  Ihre  wässerige  Lösung,'  wird  durch  Metall- 
salze nicht  gefällt.  Alkalische  Kupteroxydlösungen  reducirt  sie  wie 
Traubenzucker,  Liefert  ein  gut  krystallisirendes  Kalk-  und  Barytsalz. 
Die  übrigen  Salze,  namentlich  die  der  Alkalien  krystallisiren  nicht. 

Der  Gluconsäure  isomer  ist  die 

Mannitsäure:  CcIIuO;,  welche  neben  Mannitose  entsteht,  wenn 
Mannit  sich  durch  Vermittelung  von  Platinschwarz  oxydirt.  Sie  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  gleich  leicht  löslich,  wie  es  scheint  zweibasisch  und 
liefert  amorphe  Salze. 

So  wie  die  (irlncuuHäure  aos  Traubenzucker,  wird  aus  Milchzucker 
oder  arabischem  Gummi 

Lactonsäure:  CßHioO,;,  erhalten.  Weisse,  zerfliessliche,  bei  100'' i^acton- 
schmelzende  Kiystallmasse.   Die  Säure  ist  einbasisch. 

Suckersäure:  Ceüi.O,  =  C4H4  {[coOH)/ 

Diese  sechswerthige,  zweibasische  Säure  bildet  sich  bei  vor-  Zvolnr- 
sichtiger  Oxydation  der  Zuckerarten,  der  meisten  übrigen  Kohlehydrate 

und  des  Mannits  mit  Salpetersäure. 

Gummiartige,  nicht  krystallisirbare,  sehr  zerfliej<>^liche  Masse,  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Geht  bei  weiterer  Oxydation  zuerst  in  Wein- 
säure, dann  in  Oxalsäure  über,  Ihre  Lösung  lenkt  (wenn  die  Säure  aus 
Rohrzucker  dargestellt  wurde)  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts 
ab,  und  wirkt  .stark  reducirend.  Bildet  neutrale  und  saure,  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze.  Das  saure  K;ilium-  und  Amniuniumsalz  sind 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisiren  gut.  Die  neutralen 
Alkalisalze  sind  zerfliesslich,  die  übrigen  Salze  meist  unlöslich.  Der 
Aethyl&ther  mit  Aeefylchlorui  beluuidelt,  liefert 

Tetraaeetylsnckersäure&ther:  QH«  [[cocf  iL  j' ' 

Auch  lieÜBtt  die  Znekersfture  mit  3  Atomen  Blei  ein  Salz.  Durch 
beide  Terbindungen  ist  die  Sediswerthigkeit  der  Säure  dargethan.  Iso- 
mer mit  der  Zuckersäure  ist  die 


■Aal«. 


SohleiimiiMrei 


die  ebenftUs  aeokswerthig  und  aweibasisch  ist.  Sie  bildet  sich  bei 
der  Oxydation  Ton  Pflansensckleim  (daher  der  Käme),  Gommi,  IGlch- 
loeker,  MeUtoae  und  Daldt  mit  Salpetersäure,  meist  neben  Weinsäure 
oder  Zuekersänre. 

Weisses,  sich  sandig  anftUendes  KrystallpnlTer,  schwer  iSslioh  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  unlöslich  in  Alkohol.  Zersetzt 

24* 


■Snre. 
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sich  beim  Erhitzen,  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Pyroschleim- 
säare  tmd  Koblensaare,  mit  schmelzendem  Kali  Essigsäure  and  Oxal- 
Bftare;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Ihre  Salle  aind 
■diwer-  oder  vnUdioli  in  Waaeer. 

Ihr  Aethylftther,  G4H4(OU)4(COOG,H»)t,  ein  ftiier,  in  Tienttti- 
gen  Säulen  krjritaUinrender  Körper,  liefert  mit  Aeetylohlorid: 


ferblose,  glasgläniende,  in  heissem  Alkohol  leioht  lösliche  Nadeln. 

Behandelt  man  Sohleimsänre  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man  eine 
kiystallisirbare  chlorhaltige  Yerhindnng:  CvUgClsOsClt,  welche  als  daa 
Chlorid  der  Mnconsänre  betrachtet  wird.  Dnreh  Kochen  mi^  Waaser 
Torwandelt  es  sich  in  Ghlormnoonsänre:  GgHtCltQi,  nnd  Salasäine. 
Barch  Behandlung  mit  WasserstoflP  wird  dieser  Sänre  Chlor  entaogen, 
Wasserstoff  tritt*  ein,  und  man  erhält 

]EllOOSiaftlure;CtfH«04,  eine  iweiharische,  leioht  in  Weingeist,  schwie- 
rig in  Aether  nnd  kaltem  Wasser  lösliche  krystalHsirhare  Sänre.  Dardi 
weiter  fortgesetste  Behandlang  mit  Wasser  t»  aiaht  fuuoawN  verwandelt 
sie  sich  in  Adipinsäure  (vergl.  S.  293).  Ihre  Salae  kTstallisiren  nidit 

Pyroschleimsäure :  CJII4O3.  Diese,  bei  der  trockcnon  Destilhition 
der  Schleimsäure  gebildete  Säure  stellt  weisse,  nadelfürmige ,  bei  134^ 
schmelzende,  aber  schon  bei  100^  theilweise  sublimirende  Nadeln  dar, 
welche  sich  in  kochendem  Wasser  nnd  Weingeist  leicht  lösen.  Ist  ein- 
basisch. Liefert  mit  Brom  behandelt  Fumarsäure.  Als  ihr  Aldehyd 
ist  an  betrachten: 

Furfurol:  CsH^O».  Man  erhält  diesen  Körper  durch  Destillation 
Terschiedener  Kohlehydrate,  wie  Zuckor,  Stärke,  Holz,  aber  auch  bei  der 
Destillation  von  Kleie,  Leiuölkuclien  und  anderen  organischen  Stoffen 
mehr  mit  verdfinnter  Schwefelsäure.  Man  sättigt  das  Destillat  mit  Kali 
und  reetififlirt,  wobei  es  mit  dem  Wasser  in  öligen  Tropfen  flbergeht; 
dorch  Chlorcalcinm  wird  es  entwässert 

Farblose,  aber  am  lichte  sich  bald  gelb  nnd  brann  ftrhendeROssig^ 
keit  von  1*165  speci£  Gew.  nnd  168<^  Siedepnnkt,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, weniger  leicht  in  Wasser  (ISThle.).  Wird  dnrch  Kochen  mit  Wasser 
nnd  Silheroxyd  an  Pyroschleimsäure  oxydirt  Wi  sanren  schwefligsanren 
Alkalien  vereinigt  es  sich  n  krystallisirenden  DoppelTerbindnngen.  In 
Berfihmng  mit  Ammoniak  verdnigt  es  sich  damit  nnter  Ahscheidong 
▼on  Wasser  an 

Vuiftiramid:  Ci5Hi]N2  0s: 

3(C,H403)      2NHa  =  C,,II,,N20,  -|-  3HaO 


Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Krystalle,  die  sich 
am  Lichte  bräonen  und  beim  Erhitzen  auf  120^  oder  beim  Kochen  mit 


Tetraaeetylschleimsänre-Aethyläther:  G1H4 


Furfurol 


Furfuramid 
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Alkalien  in  die  isomere  Base  Fnrfurin  übergehen:  farblose,  kleine, 
geschniack-  und  geruchlose  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  Farfarin  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  leicht  krystallisir- 
bare  Salae. 

Bei  der  Beliandlimg  mit  SoLwefeUunmoninm  nimmt  das  Fnrforol 
1  Atom  Schwefel  auf,  und  geht  unter  Austritt  von  1  Atom  Sauerstoff  in 
Thiofturftizol:  G^H^OS,  über,  welches  als  weisses  krystallinisches  Pulver 
niederßUt* 

Hit  demFnrInrol  wahrscheinlich  identSseh  ist  das  dnrdi  Destillation 
mehrerer  .RifiKtafiM  mit  yerdünnterSchwefelsAure  darstellbare  FuonsoL 

ÜBOdnleitaäiire:  CeHioO^, 
wird  bei  der  Oxydation  des  Isodulcits  mit  Salpetersäure  erhalten.   Kör^  iMMiuidt- 
nige,  kaum  in  Weingeist,  aber  leicht  in  Wasser  Idsliohe  KrystaQe,  im 
Wasserbade  bereits  unter  Bräunung  schmelxend,  Ton  rein  und  angenehm 
saurem  Geschmack.    Beduoirt  Kupferoxydlteungen  nicht  und  schont 
sweibasisch  und  Tierwerthig  zu  sein.  Ist  aber  nochsiemlich  ubtoU-  . 
kommen  studirt. 


Anhang. 

Anhangsweise  betrachten  wir  hier  zwei  mehrbasisohe  Säuren,  die 
ziemlich  vereinzelt  stehen  und  am  Zweckniässigsten  hier  untergebracht 
werden,  nämlich  Cheiidonsäure  und  Mekonsäure. 


GheUdonsftnre:  G7H4O6  +  H2O. 

Die  Cheiidonsäure  kommt  in  Yerbindung  mit  Kalk  und  organischen  Cbtiidm- 
Basen  neben  Aepfelsäure  in  allen  Organen  von  Chdidtmmm  majus  Tor, 

and  wird  aus  dem  Safte  der  blühenden  Pflanze  gewonnen,  indem  man 
ihn  nach  Abscheidung  dos  Albumins  mit  einem  Bleisalze  ausfallt,  das 
gefällte  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  aus  der  freien  Säure 
das  Kalkaalz  darstellt  und  dieses  durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Zur 
Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Kalksalz  mit  Oxalsäure  zerlegt. 

P'arblose  Nadeln,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  verwitternd,  bei  lOO^C.  ihr  Krystallwasser  voll- 
ständig verlierend.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  in  noch  nicht  näher  studirte  Producte,  worun- 
ter eine  Säure.  Schmeckt  und  reagirt  sauer,  und  löst  Eisen  und  Zink 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 

Die  Cheiidonsäure  ist  dreibasisch,  sie  bildet  daher  drei  Reihen 
von  Salzen.    Die  sauren  Salze  sind  farblos,  wenn  die  Baae  ungefärbt 
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ist,  meist  kiyitaUiBirbariud  in  Wasser  IfisÜsli,  dieneatnlen  gelb,  amorph 
oder  krystaUisirt,  die  lAsUehen  IlLrben  das  Wasser  sehr  intensiT, 

Neben  der  Chelidonslnre  findet  sich  in  Ghelidonlwn  nu^iw  soweilen  ^iie 
andere  sublimirbare  and  kryttallirirbare  Sänre:  die  Chelidonintftnre.  Sie 

ist  noch  uicht  näher  studirt. 

Sonstige  Dei'ivate  der  Chelidonsäore  sind  nicht  beiiannt 


Kekonaiixe:  CrH^Or  +  8H|0. 

Mckon-  Diese  Säure  ist  ein  Bestandtheil  des  Opiums  und  wird  daraus  ge- 

•San.  ... 

Wonnen,  indem  man  den  wässerigen  Opiumanszug  mit  kuhlensaurem  Kalk 

nt'utralisirt,  und  durch  Zusatz  von  Clorcalcinm  mekonsnuren  Kalk  fällt. 
Durch  Zersetzung  des  Kalksalzes  mit  Salzsaure  erhält  man  die  freie  Mekou> 
säure. 

Die  Mekousäure  krystallieirt  in  weissen,  glimmerartigen  Schnppen, 
die  bei  100^  C.  ihr  sämmtlidiesKrjrstaIhrasserTerlieren,  and  sich  in  eine 
weisse,  nndnrchsiohtige  Hasse  ▼erwaadeln.  Sie  reagirt  und  schmeckt 
stark  sauer,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Waaser,  und 
ist  auch  -in  Alkohol  und  Aether  lOalich. 

Wird  sie  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  oder  mit  kochender  Sala- 
säure  behandelt,  so  geht  sie  unter  EIntwickelung  Yon  Kohlensäure  in  eine 
Üa^'iui.!    svdibasische  krystallisirbare  Sänre:  die  Komensäure,  GiHiQs,  über: 
i'>r  !k'.  "    C7H4O7  =s  GwHiO«      GOf   Auch  beim  Elrhitaen  der  Mekonsäure  auf 
nioiiMuro.    200*  G.  wird  Komensäure  gebildet;  erhitst  man  aber  stärker,  so  geht 
unter  weiterem  Austritt  von  Kohlensäure  abermals  eine  Zersetzung  vor 
sich,  und  es  .^ublimirt  die  einbasische  Pyrokomensäure:CsH40t;(GgH40!i 
=  Cr,II»0,;  -f  CDs). 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Mekonsäure  in  Oxalsäure  und  Cyan- 
wasBerstoiT  zersetzt,  durch  concentrirte  Kalilauge  in  Kohlensäure  undOxal* 
säure.    Mit  Wasserstoff  in  statu  tvascendi  scheint  sie  sich  diroct  8U  ver- 
binden und  demnach  zu  den  ungesättigten  Säuren  zu  gehören. 
MekooMKire         Die  Mekonsäure  i'^t  dreibasisch  und  bildet  daher  drei  Reihen 
von  Salzen,  von  denen  die  mit  1  und  2  At.  Metall,  sonach  die  sauren 
genauer  gekannt  sind.    Sie  sind  in  Wasser  zum  Theil  schwierig  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol.    Ihre  Auflösungen,  so  wie  die  der  freien  Mekon- 
Vvriiaitcn     säure  werden  durch  Eisenoxydsalze  ganz  charakteristisch  blutrotli  gefärbt, 
KiMuoxyd-  1*"'^  zwar  ist  diese  Reactiou  so  sehr  eni})findlich,  dass  sie  auch  bei  der 
geringsten  vorhandenen  Spur  von  Mekonsäure  noch  eintritt.  Schwächere 
Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  wohl  aber  uuterchlorigsaure  Salze. 
Gk>ldchlorid,  welches  eine  ähnliche  durch  Schwefelcyanmetalle  th  Eisen- 
ozydsalsen  hervorgebrachte  Färbung  zerstört,  bleibt  auf  die  durch  Mekon- 
säure hervorgebrachte  Färbung  ohne  Wirkung. 

Man  benutst  dieses  Verhalten  der  Mekonsäure  aum  Nach- 
weise des  Opiums,  namentlich  in  gerichtlich-chemischen  Fäl- 
len (bei  Opiumvergiftungen). 
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Mit  Silber  giebt  die  MekoiiMUire  ein  neutrale»  und  eiulach  säuret»  Salz.  Mekom«!- 
Xtnteres  ist  ein  gelbes,  sich  iu  der  liitze  mit  schwacher  Explosion  zersetzendes  o^^)^*^*^ 
Pulver;  Latiteras,  wetehet  man  Iwim  Y«niiiKd>en  rein«  IfaikonsftarelOfaog  mit 
••Ipetenatuem  Silberozyd  erhält:  ein  weisser,  polveriger  Niedsnehlag,  geht 
■beim  Kochen  mit  Walser  in  neutrales,  gelbes  Salz  über  und  verwandelt  sich 
durch  Erwärmen  mit  Salpeter  unter  Aufbrausen  in  Cyansilber,  beim  Erkalten 
»cheidet  sich  oxalsaures  8ilberoxyd  aus.  Dieses  Verhalten  ist  für  das  meko»- 
■anre  Büberoxyd  oheraktetlstiBoli,  nnd  dient  neben  der  Beeotioa  nltBisenoxyd- 
salien  mr  Brlrennwng  der  Mekonsftore. 
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Cyanver  bin  dangen. 

Badical:  ON'.  Qymbol:  Cy. 

ugeinein«  In  einer  Amahl  stickitoffhaltigsr  orgamfolier  Verbmdiingen  mow 
Suigan.*  man  als  nftheren  BeitandtheQ  die  einwerthig  fiingirende  Atomgrappe 
Cyan,  CN'  annebmen,  weldie  in  ihren  Yerbindiugen  den  Salsbildnem: 
Chlor,  Brom  und  Jod  in  vielen  Benehnngen  vergleiehbaristk  aberanderer- 
seita  dnreh  ihre  Keigimg  sich  an  polymerieiren,  nnd  gewiiae  Metalle  in 
gana  eigenthflmlicher  Weise  in  nehan&nnehmen,  DeriTate  von  eehr  oom- 
plicirter  Constitution  Uefert . 

Nimmt  man  den  Kohlenstoff  ein-  für  allemal  als  yierwerthiges, 
den  Stickstoff  als  dreiwerthiges  Eilement  an,  so  ist  die  Einwerthigkeit 
dieser  Atomgruppe  ohne  Weiteres  Terständlich :  indem  sich  an  das  vier- 
werthige  Kohlenstofiatom  ein  dreiwerthiges  Stickstofifatom  anlagert,  bleibt 
von  den  vier  Valenzen  des  ersteren  eine  unbefriedigt  und  ist  die  Atom- 
gruppe daher  einwerthig.  Allein  wir  haben  bereits  an  anderem  Ort« 
hervorgehoben  (vergl.  S.  95),  dass  für  den  Stickstoff  die  Annahme  inva- 
riabler Werthigkoit  gewichtigen  Thatsachen  gegenüber  nicht  festzuhalten 
ist,  und  derselbe  in  gewissen  Verbindungen  als  d re  1  w i-rt h i ge 8,  in  anderen 
Verbindungen  dagegen  ebenso  entschieden  ab  f ünfwerthiges  Element 
MogiK  hkcit  fungirt,  lietrachteu  wir  nun  im  Cyan  den  Stickstoff  fünfwerthig,  so  lüsst 
sich  damit  die  Einwerthigkeit  des  Cyans  ebenfalls  in  Einklang  bringen, 
wenn  wir  annehmen,  dass  sich  an  das  fünfwerthige  Stickstoffatom  das 
vierwerthige  Kohlcnstoffatom  mit  seinen  vier  Valenzen  anlagert,  wo  dann 
von  den  fünf  Valenzen  des  eryteren  eine  unbefriedigt  bleibt.  Fungirt 
aber  der  Stickstoff  im  Cyan  das  eine  Mal  drei-,  das  andere  Mal  fünf- 
werthig, d.  h.  giebt  es  swei  Qyane^  so  eröffinet  sich  die  Möglichkeit  von 
isomefen  Yerbindungen  dieser  sobeinbar  so  einfiMh  conttitiiirten  Orappe. 
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Wird  nAmlidi  die  Mb  Yaloix  in  beiden  FftUen  dnrdi  ein  einwerttiiget 
Element:  Wawentoff»  Chlor,  Brom  etc.  oder  durch  Atomgra|ipen:  durch 
Hydroii^l  etc.  geaftttigi,  eo  sind  die  entstehenden  Verlnndnngen  keines- 
wegs identisch,  sondern  noth wendiger  Weise  nur  isomer,  denn  in  dem 
einen  Falle  sind  dann  die  Atome  oder  Atomgnii^»enf  welche  hinzugetreten 
sind,  directandeu  Kohlenstoff,  in  dem  anderen  dir  ec  tan  den  Stick- 
stoff angelagert  So  wären  swel  Derivate  der  Formel  CK  II  und  zwei 
Derivate  der  Formel  CNOH  von  diesem  Gesichtspunkte  ans  theoretisoh 
möglich,  nämlich: 

Eine  weitere  Isomerie  wird  theoretisch  möglich,  wenn  wir  annehmen, 
dass  in  den  Cyanverbindnngeu  der  Formel  CNOH  mit  dreiwerthigem 
Stickstoff,  das  eine  Mal  an  das  Kohlenstoffatom  das  Sauerstoffatom  mit 
seinen  beiden  Valenzen  angelagert  ist,  und  die  beiden  noch  übrigen  Va- 
lenzen des  ersteren  durch  zwei  Valenzen  des  dreiwerthigen  Stickstoffatomes 
gesättigt  werden;  während  das  andere  Mal  drei  Valenzen  des  Kolilcnstoff- 
atomes  durch  die  drei  Valenzen  des  Stickstoffatomes  befriedigt  sind,  und 
an  die  vierte  sicli  mit  einer  Valenz  das  zweiwerthigc  Sauerstoffutom 
anlagert  ,  und  durch  seine  zweite  ein  Wasserstoffatom  in  das  Molekül 
einführt: 

Dieselben  Isomerien  sind  natürlich  für  die  schwefelhaltigen  Derivate 
des  Cyans  der  Formel  CNSIl  denkbar.  Wir  haben  diese  Verhältnisse 
deshalb  ausführlicher  erörtert,  weil  in  der  That  in  neuerer  Zeit  diesen 
Üieoretischen  Prämissen  entsprechende  Isomerien  verwirklicht  sind,  wie 
wir  alsbald  zn  setgen  Gelegenheit  haben  werden. 

Bezüglich  sdnes  chemischen  Charakters  stimmt  das  Cyan  mit  den 
Salzbildnem  insofern  fiberein,  als  es  sieh  mit  WasserstoflF  direot  tu -einer 
Sftnre  und  mit  Metallen  an  Salzen  Tereinigt,  welche  sich  den  anorganischen 
Haloidsalzen  TölHg  analog  verhalten,  ja,  den  letzteroi  mit  gleichen  Metal- 
len sogar  zuweilen  isomoiph  sind.  Besonders  charakteristisob  für  das 
Pyan  ist  es,  dass  es  sich  anter  Mitwirkung  Ton  Wasser  sehr  leicht  in  die 
Garbozylgmppe  CO|H  verwandelt: 

CN  +  2H2O  =  CO2H  -f  NH3. 
Bildung  der  Cy auverbindungeu.    Der  Ausf,'an{^^<puukt  für  ihre  iJiidiii.>{«- 
Darstelluug  ist  stets  die  Bildung  gewisser  Cyanmetalle.    Diese  aber  er-  cvuver.* 
folgt:  bfiidwis« 
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1)  Wenn  ßtickstofThaltige  organische  Stoffe  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien geglüht  werden;  in  diesem  Falle  vereinigt  sich  der  Kohlen- 
stoff der  organiaohen  Sabetaxiz  mit  dem  Stickitoff  derselben  zu 
Cyau,  welches  an  dag  AWraKmetoll  tritt,  und  damit  ei]iG|y«iimetall 
bUdet 

2)  Wenn  man  Stiokstofl^gas  über  ein  aom  Glflhen  erhitates  Gemenge 
Yon  Kohle  nnd  kohlensanrem  Kalinm  leitet.  Auch  hier  steigert  die 
Gegenwart  eines  Alkalis  die  AfBnitftt  des  Stiekstoffs  anm  Kohlen- 
stoß^ und  wird  Qyankalinm  gebildet 

3)  Man  erhftlt  Cyankalinm,  wenn  man  Stickstoffgas  und  Kohlensftnre- 
gas  gleidiseitig  über  erhitates  KaUnm  leitet. 

4)  Ebenso,  wenn  ein  Gemenge  von  Ammoniak-  und  Eohlensäaregas 
Aber  erhitztes  Kalium  geleitet  wird,  oder  wenn  stickstoffhaltige 
organische  Substanicn  mit  Kalium  geglüht  werden. 

Bei  allen  diesen  ßildungsweisen  kommt  es  demnach  darauf  an,  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  in  statum  nascendi  zu  versetzen  und  zwar  bei  Gegen- 
wart eines  Metalle.s,  welches  sich  mit  dem  Cyan  au  einem  nichtflüchtigen 
Cyanmetallc  vereinigen  kann. 

Diese  liilcluiigsweiseu  den  Cyans  sind  synthetische;  als  Produtt 
der  Zersetzung  organischer  Verbindungen  treten  aber  Cyauverbindungen 
vielfach  auf,  so  l)ei  der  Oxydaticui  vieler  organisclier  Verbindungen,  auch 
stickstoti freier  durch  Salpetersäure,  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Oxalsäuren  Ammoniaks  und  anderer  Basen,  bei  der  Gühruug  des  Amyg- 
dalins  u.  s.  w. 


Gyanwasserstoffsäure.  Blans&nre. 

CNH. 


teil  ilcr  WM- 
«prfrPicii 

Blatuftun. 

Sie  iHt 
i'ine»  «ler 
fiircltllmr- 
iit«u  Uiflo. 


ViT«lüuuto 

ufllciiicllc 

Blsuailor«. 


Wasserhelle,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*697  spedf.  Gew.  bei  + 
WC.  Siedet  schon  bei  26*5» C.  und  erstarrt  bei  —  15« G.  krystallinisch. 
Sie  besitzt  einen  durchdringenden,  betftnbenden,  bittormandelülühnlichen 
Gemch  nnd  ist  ein  so  furchtbares  Gift,  dsss  wenige  Tropfen  davon  graü- 
gen,  den  Tod  eines  Menschen  in  einigen  Minuten  heryonmmfen,  ja  dasa 
schon  ihre  Dämpfe  eingeathmet  tödtlich  wirken  können.  Angeaündet 
brennt  sie  mit  weisser  Flamme,  röthet  Lackmas,  und  ist  in  Wasser  und 
Weingeist  in  jedem  Verl  Ift  isse  löslich.  Die  wasserfireie  Blaos&nre  ist 
wenig  haltbar.  Unter  Absclieidung  eines  brennen  Körpers  wird  sie  auch 
in  luftdicht  verwahrten  Gefassen  allmählich  zersetzt.  Hieraus  erklärt  es 
mch,  dasB  dieses  Gift,  wenn  es  niclit  frisch  bereitet  ist,  nicht  selten  in 
der  Hand  von  Selbstnuhdcrn  unwirksam  bleibt. 

Die  Lr)sungen  der  lUausäure  in  Wasser  und  Weingeist  führen  den 
>iamen  verdünule  Blausäure.  Diese  zeigt  natürlich  ähnliehe  Kigen- 
Sühaiteu  wie  die  wasserfreie,  nur  sind  »ie  dui'ch  die  Verdünnung  mit 
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Wasser  abgeschwächt.  Sie  ist  ebenfalls  giftig  und  zwar  in  hohem  Grade 
giftig ,  doch  sind  davon ,  um  den  Tod  zu  bewirken ,  grössere  Dosen 
nötliig,  als  von  der  wasserfreien  Blausäure.  Eine  1  biß  2  Proc.  wns^orfroie 
Säure  enthaltende  Blausäure  ist  officinell  und  wird  als  Heilmittel  ge- 
braucht. 

Wasserfrei  verein ijzt  sie  sich  mit  trockriit  r  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoftsäurc  zu  festeu  krystallinischen,  aber  sehr  unbeständigen  Ver- 
bindungen,  (lio  durch  Wasser  augenblicklich  in  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
ammonium und  Ameisensäure  zerlegt  werden.  Mit  AcetÄldehyd  vereinigt 
sie  sich  zu  einer  bei  180*'  siedenden  flüssigen  Verbindung,  die  sich  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure  in  Salmiak  und  Gührungsmilchsänre  spaltet: 
CKIl  +  CJUO  -f  HCl  -f  HjO  =  NH4CI  -f-  GjU^Oa. 

Durch  Behandlung  mit  starken  Säuren  and  Alkalien  geht  die  Blau-  ixe  Biau- 
sftnre  anter  Aufiiahme  von  2  Mol.  HgO  in  ameisensanres  Ammonium  uutür  Auf* 

-V imhtn»^  von 

uoer:  211,0  in 

CNH  -f  2HaO  =  CH(NHJOg  reTAmm"* 

Blausäure  Amaiinuaira  Am-  >üuu.  ober 

.  imu  uiescK 

momom  kann  durch 

Erbltxeu 

und  umgekehrt  Terwandelt  aich  ameisensaaree  Ammonium  beim  Erhitsen  ^j^y^JlJ^ 
anter  Verlast  von  2  MoL  H9O  in  CyanwaaeerBtoffaftare:  mrttekvar. 


CK(NH4)0a  —  8H^0  =  2  CNH 

Ameisensaures  Am-  Blaoiftare 
mouium 

Aach  die  Tordllnate  Blaaaftore  lersetzt  Bioh  aOmählich  von  selbst 
unter  Bildang  Ton  ameiMDsaurem  Ammoniom;  dnroh  Zosats  einiger 

Tropfen  Schwefelsäure  wird  sie  haltbarer. 

Da  man  Nitrile  (vergl.  S.  203)  solche  Verbindongen  nennt,  die 
beim  Erhitzen  der  Ammoniumsalae  einbasischer  Säuren  unter  Austritt 
von  2  Mol.  Wasser  entstehen,  so  kann  man  TOm  Standpunkte  dieser 
Beaction  aus  die  Blausäure  als  das  Kitril  der  Ameisensäure  betrachten. 

Wasserstoff  tfi  Statu  nascendi  verwandelt  die  Blaasäore  in  Methyl* 
amin: 

CNH  -f  4H  =  CHßN 
Blaasäore  Methylamin 

Cyanwasserstoff«  and  Wasserstoffgas  überPlatinsohwän  geleitet,  vei*- 
einigen  sich  ebenfalls  sa  Methylamin,  gleichseitig  wird  Methylamin-Pla- 

tincynnür  gebildet. 

Mit  den  Metalloxyden  setzt  sie  sich,  der  Ghlorwasserstofisäore  yoU- 
kommen  analog,  in  Cyanmetalle  and  Wasser  um. 

Vorkommen  and  Bildang.     Ob  freie  Blausäure  als  solche  im  V'orkumincn 
Pflanzen*  oderThierorganismosTorkommti  erscheint  sehr  zweifelhaft,  da-  badung. 
gegen  geben  die  Kerne  der  bitteren  Mandeln,  der  Pfirsiche,  Kirschen, 
Aprikosen,  Pflaumen  nnd  Qoitten,  —  die  Blüthen  von  Pfirsich,  Schleh- 
dom and  Vogelbeerbanm,  die  Blätter  yon  Pfirsich,  KirscUorbeor  and 
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Cyanverbindungen. 


Blausäure- 
haltige 
ufflcincllo 
Cräp&rate. 


Traubenkirsclien ,  endlich  der  Wurzelsaft  von  Jairopha  Manihot  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  blaasäurehaltige  Destillate,  indem  durch  Gährung 
aus  dem  Araygdalin  (s.  d.)  Blausäure  erst  erzengt  wird.  Die  Aqua  Amyg- 
dalarum  amararum^  Laurocerasi  und  Ccrasorum  sind  solche  durch  Destil- 
lation erhaltene  blausüurehaltige  officiuelle  und  als  Heilmittel  angewandte 
Präparate. 

Theoretisch  sehr  interessant  ist  die  synthetische  Bildung  der 
Blausäure:  Acetylen  und  Stickstoff  vereinigen  sich  unter  Mitwirkung  des 
elektrischen  Funkens  direct  zu  Blausäure; 

C,U,  -f-  2N  =  2(CNH) 
Acetylen  Blausäure 

Endlich  entsteht  sie  bei  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Ammoniak 
in  höherer  Temperatur  und  bei  starkem  Drucke: 

CIICI3  +  NU3  =  CNIl  +  3  HCl 

DamtellunR  Darstellung.  Man  erhält  die  wasserfreie  Blausäure,  indem  man  Queck- 
frpJen*BU^i-  »Uberc^'anid  durch  concentrirte  Salzsäure  zersetzt  und  die  frei  wei"dende  Cyan- 
(Aure.         wasserstoflsäure ,  imi  sie  von  überflüssiger  Salzsäure  und  Wasser  zu  befreien, 

Fig.  15. 


zuerst  durch  eine  zur  Hälfte  mit  Munnürstückeu,  zur  Hälfte  mit  C'hlorcalciuni 
gefüllte  Röhre,  —  dann  aber  in  eine  U-formige  Röhre  leitet,  die  von  einer 
Kältemischung  umgeben  ist.    Fig.  15  versinnlicht  den  ganzen  Apparat. 
Der  Vorgang  findet  in  folgender  Weise  statt: 

Hg"(CN)2  -|-  2  HCl  =  Hg"Cla  2HCN 

Auch  erhält  man  zweckmässig  wasserfi-eie  Blausäure,  wenn  man  Queck- 
silbercyanid  durch  Schwefelwasserstoß'gas  zersetzt: 

Hg"{CN)2  -f-  HaS  =  Hg"8  -f  2HCN 
Daratoiluiig         Die  wasserhaltige  Blausäure  erhält  mau  am  zweckniässigsten  durch  Destil- 
donuusn       latiou  eines  Gemenge«  von  10  Thln.  Ferrocyaukalium  (Blutlaugensalz)  mit 
BlauKüurc.    einem  Gemisch  von  6  Thln.  Schwefelsäure  und  40  Thln.  Wasser.    Man  erhitzt 
das  Gemisch  über  Kohlen  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  Lieb ig'schen  Kühler 
in  Verbindung  steht,  Fig.  16,  und  fängt  das  Destillat  in  der  Flasche  B  auf. 
Das  Destillat  ist  von  wechselnder  Stärke;  man  verdünnt  es,  nachdem  man 
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fieine  Btärke  ermittelt  hat,  wenn  die  Säure  als  offtcinelle  Säare  Anwendung 
finden  soll,  mit  Wasser,  bis  es  auf  eine  Stärke  von  2  Proc.  wasserfreier  Blau- 
säure gebracht  ist. 

Die  Theorie  des  Vorganges  werden  wir  erst  später  (Ferrocyankalium)  er- 
läutern. 

Erkennung  der  Blausäure.  Die  Blausäure  ist  für  den  Geübten  schon  Erkennung 
durch  ihren  charakteristischen  Geruch  erkennbar,  zur  Erkennung  derselben  auf  ^ure^'*"* 

Fig.  16. 


chemischem  Wege,  auch  wenn  nur  Spuren  davon  vorhanden  sein  sollten,  sind 
folgende  Beactionen  besonders  geeignet. 

1.  Man  setzt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Eisenoxyduloxyd- 
lösung, hierauf  kaustisches  Kali  und  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss;  es  ent- 
steht ein  blauer  Niederschlag  von  Berlinerblau ,  oder  bei  Spuren  eine  grüne 
Färbung  der  Flüssigkeit,  au«  der  sich  bei  längerem  Stehen  Flocken  von  Ber- 
liuerblau  absetzen. 

2.  Man  fiigt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  etwas  Schwefel- 
ammonium und  erwärmt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelammonium 
vollkommen  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Setzt  man  nun  einen 
Tropfen  Eisenchlorid  zu,  so  förbt  sich  die  Flüssigkeit  blutroth. 

Cyanmetalle.  Die  Verbindungen  desCyans  mit  den  Metallen  haben  Cy»n- 
ganz  den  Charakter  der  Haloidsalze  und  zeigen  auch  gleiche  Büdungs- 
weisen  und  Zersetzungen. 

Sie  bilden  eich  nämlich  theils  direct  durch  Einwirkung  des  Cyan- 
gases  (s.  w.  n.)  auf  das  Metall:  so  verbrennt  Kalium  im  Cyangase  mit 
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rothem  Idchie,  theUs  indirect  durch  Umsetsimg  bei  der  Einwirkung  der 
PyanwasBenfofi&nreanfMetaUozyde:  HgO  +  2HGN  =  3HCN  +  HsO; 
sowie  durch  doppelte  Zersetsung:  AgKO^  +  KGK  =  AgCK  +  KNQ,. 

Die  Pyanmetalle  sind  theils  ftrbloB,  theils  geftrbt,  theilt  krysUlU- 
rirbsr  und  tiieila  amorph.  Die  CyanalkAlimetalle  sind  in  Wuser  löeUch, 
riedien  nach  Blausäure,  sind  bei  Luftabschluss  und  Abwesenheit  Ton 
Wasser  geglüht  feuerbeständig,  TOrwandeln  sich  aber  an  der  Luft  geglüht, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ozon  behandelt  in  cyansaure  Salze. 
Auch  mit  Metalloxyden  geglüht,  entziehen  sie  diesen  den  Sauerstoff  und 
gehen  in  cyansaure  Salze  über.  Auch  Schwefelmetalle  reduciren  sie 
unter  Bildung  von  Schwefelcyanverbinduncen;  durch  dieses  Verhalten 
werden  die  Cyanalkalien  zu  einem  in  der  analytischen  Chemie  vielfach 
gebrauchten  Ueductionsm i ttel.  Die  Cyanülkalimetalle  bräunen  Car- 
cuma,  und  ihre  Lösungen  zersetzen  sicli  alimühlich  ähnlich  der  Blau.sänr«' 
unter  Bildung  ameisensaurer  Salze.  Rascher  erfolgt  diese  Zersetzung  beim 
Kochen,  oder  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  wobei  der  Stickstoff  in  der 
Form  von  Ammoniak  austritt.  Die  C'yanverbindungen  der  schweren  Me- 
talle werden  raeist  beim  Glühen  zer-setzt,  wobei  Metall  oder  Kohlenstoff- 
metall zurückbleibt,  nur  wenige  sind  in  Wasser  löslich.  Säuren  ent- 
wickeln aus  den  Qyanmetallen  Blausfture,  s.  B.: 

2NaCN  4-  H2SO4  =  'JHCN  -|-  Na^SO^ 

Eine  Ei^,n  nthümlichkeit  der  Cyanmetalle  ist  ihre  Neigung  unter  ein- 
ander Doppel  salze  zu  bilden.  So  vereinigen  sich  die  Cyanide  der 
Alkalimetalle  mit  einigen  unlösliclieu  Cyaniden  der  schweren  Metalle  zu 
solcht^n  löslichen  Doppelverbintluugen : 

KCN  4-  AgCN  =  KCN.AgCN;  2KtN  -f  Ni(ui^  =  2KCN,Ni(CNsj 

n.  8.  w. 

Einitfo  dieser  Doppelcyanide  werden  durch  Säuren  in  der  Kälte 
unter  l'^ntwickelung  von  Blausäure  und  Abscheidung  der  unlöslichen 
Cyanmetalle  zerlegt,  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Metall.sulze. 

Alle  Cyanmetalle,  die  einfachen  wie  die  Doppelcyanide,  sind  giftig 
and  zwar  sehr  heftig  wirkende  Gifte. 

Die  Cyanalkalimetalle  mit  den  Cyanverblndungen  des  Eisens,  Kobalts 
und  riatius  zusammengebracht,  erleiden  merkwürdige  Umsetzungen,  in 
Folge  deren  sogenannte  gepaarte  metallhaltige  lludicale  entstehen,  die 
nicht  mehr  Cyan  als  solches  enthalten,  wenn  sie  gleich  in  nahen  Be- 
fiehungai  snihm  stehen,  und  deren  Yerbindangen  nicht  giftig  sind  (vcrgl. 
weiter  unten). 

Die  wichtigeren  Cyanmetalle  sind: 

Gyankaliiun:  KOK.  InfanchterlAft  ssrffiisdiche,  in  Waiser  sehr  leicht, 
aach  in  Weiogeist,  aber  nicht  in  alMolntsm  Alkohcd  Ifisliche,  Isrtilose  Würftl 

oder  Octaeder.    Schmilzt  in  der  Rothglühliitze,  erstarrt  beim Brltalteu  krystaUi* 
•  nisch.  riecht  st^irk  nach  BlansiAure,  i8t  höchst  giftig  uml  reacrirt  in  wässeriger 
L^/üUiig  Ktark  ülkHÜHch.  Diu  Löäuugeu  denselben  zersetzen  »ich  »ehr  leicht  uuter 
Bntwiekelung  von  Ammoniak,  und  Bildung  von  anieisensaurem  Kalium. 
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Bildet  sich  durch  Verlneimpn  des  Kaliums  im  ("yaiij^ase,  heim  (iliiheu  von 
Kalium  oder  kohlensAurem  Kalium  mit  Btickstofflialtigen  orgauischeu  Substan- 
Mo,  lowie  auf  andere  Webe  mehr.  Es  wird  daroh  Glühen  ran.  Blntlangeiisals« 
Fteroqrftnkaliiim  (s.  unten)  In  MfamiedeeiBemen  Ctoftnes  und  Aiukoehen  der 

geHChnioIzenen  Masse  mit  Weingeist,  welcher  das  gebildete  Cyankalilun  auflöst« 

dargestellt.  Eine  reirlilichere  Ausbeute  erhält  man  durch  Schmelzen  eines  Gemen- 
geH  von  entwitssertem  Blutlaugensalz  und  trockneni  liolüensaurem  Kalium  in 
einem  eisernen  Tiegel. 

Cyannatrium :  NaCN,  verhält  sich  iu  allen  Stücken  dem  Cyaukalium  so  i^y^n- 
fthnlich,  wie  Chlomatrinm  dem  Ohlorkalium.  astrtwDi. 

Gyanammoniiun:  (NHJCN.   Farblose  WnrfeJ,  bei  S6*  0.  sieh  Terflach*  Cyitaam- 
tigend,  brennbar,  in  Waner  und  Wdngeist  lOelicb.  Biecht  naöh  Blansinre  nnd 
Ammoniak  zugleich  nnd  ist  höchst  giftig.   Wird  durch  Erhitzen  einea  Gemen* 

gos  von  Salmiak  und  Cyankalinm  dargestellt,  nnd  bildet  sich  aoch,  wenn  Am- 

moniakgas  über  rothglühende  Kohle  geleitet  wird. 

Cyanniokel:  Ni"(C'N).2     Apfelgrüner  Niederschlag,  durch  Fällung    von  ryuwiokeL 
schwefelsaurem  Xickeloxydul  mit  Cyaukalium  erhalten,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  überschüssigem  Cyankalinm  zu  einem  Doppelsalze. 

Cyanaink.   Zincum  cyanutum:  Zn"(CN)a.    Weisser  Niederschlag  durch  Cyanzink. 
FiUnng  eines  Zinkos^rdsahne  mit  Cyankalinm  dargestellt.  Giebt  ebenfitUs  mit 
Cyankalinm  ein  Doppelsalz. 

QyaaanMkirilber.  QuedkaUbaroyanid:  Hg"  (0  V)^  Grosse,  ihrbkise,  cya^miurck. 
quadratische  SänlHH,  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind,  sich  in  Wasser,  aber  * 

auch,  wennirleicli  srliwieriger  iu  Weingeist  lösen  und  beim  Erhitzen  in  metal- 
lischen Quecksilber  und  Cyangas  zerfallen,  weshiilh  diese  Verbindung  auch  zin* 
Bereitung  des  Cyangases  dient  (s.  unten).  Salpetersäure  löst  es  ohne  Zersetzung 
auf,  Schwefelwasserstoir  dagegen  seist  es  in  Blansäure  nnd  SohwefelqneckBUber 
nm,  woranf  eine  Methode  der  Darstellnng  wasserfreier  Blansftnie  beruht  Ancb 
▼on  Salzsäure  wirtl  es  leicht  zerlei^rt.    Höchst  giftig. 

Man  erhält  das  Cyan<jUHcksilber  durch  Auflösen  von  gelbem  Qnecksilber- 
oxyd  in  wässeriger  Bhiu-^iiure  und  Abdampfen  zur  Krystailisatiou,  oder  durch 
Kochen  von  Berlinerblau  mit  Wasser  und  Quecksilber. 

Cyansilber:  AgCN.    Diese  dem  Chlorsilber  vollkommen  analoge  Verbin-  Cyau^iibei. 
dung  fällt  auf  Zusatc  von  Blaosftare  an  einer  Silberlöeaug  in  Gestalt  eines 
weissen  flockigen  Niederschlags  heraus,  der  in  verdfinnter  Salpetersäure  unlös- 
lich, aber  leicht  löslich  in  Ammoniak  ist.   Von  Cyankalinm  wird  er  eben&Us 

leicht  aufgelöst,  indem  sich  eine  Doppelverbindung,  von  der  weiter  unten  näher 
die  Uede  sein  wird,  bildet.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Zeraetzung  undlässt 
metallisches  Silber  und  Paracyaiunetall  zurück. 

Kupfercyanür:  Cu2"(CN)2,  und  Kupfercyanid:  Cu"(CN)g.   Cyaukalium  RnriL-r- 
Allt  ans  einer  Kupferoxydlösung  einen  braunen  Niedflfschlag  tob  Kupfer-  cy^'u.  ""'' 
eyanid,  der  im  üebersohnss  des  RUInngsmittels  löelich  ist.  BrwSnnt  man 
den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit,  so  wird  er  unter  Entwiekelnng  von  Cyan 
weiss  und  geht  in  Kupfercyanür  über.   Beide  Verbindungen  Tereinigen  sich 
mit  Cyanalkalieu  zu  löslichen  Doppelverbindungeu. 

Qoldoyanür:  AuCN  und  Ooldcyanid:  Au(CN)3.  Eine  möglichst  neutrale  »AldcyanOr 
Chlorgüldlösung  mit  einer  heissen  coucentrirteu  Cyankaliumlösung  vermischt, 
setzt  farblose  Krystalle  einer  Doppelverbiuduug  ab,  aus  der  durcli  stärkere 
Säuren  sich  das  Goldoyanid  in  fiurUosen  KrystallUSttem  abscheiden  ISsst.  Es 
ist  in  Wasser,  Weingeist  undAether  leicht  lAsiich.  Wird  Gold  in  Königswasser 
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gelöst,  die  Lösunf^  mit  Ammoniak  gefällt  und  d»^r  Niedorschlap^  in  heisser  Cyan- 
kaliamlösuDg  gelöst,  ho  scheidet  sich  beim  Erkalten  Kaliumgoldcyanür  aua, 
aus  welchem  durch  Balzsäure  oder^Salpetersäure  das  Goldcyanür  als  ein 
gelbliches  Pulver  gefiUlt  wird,  da*  in  Alkohol,  Aether  und  Waaser  IfleUeh  ist. 
SimmÜieh«  ainüMb«  Qyanmetalle  find  heftige  Gifte. 

Dofipeiejra*  Doppelcyanmetalle^  IKeeelben  bilden  sieh  beim  yermisoheii  yon 
"  Oyankaliamlösimg,  oder  der  Löenngen  der  QyanalkaHeii  überbaopt,  mit 

den  Oyaniden  einiger  achweren  Metalle,  wie  beieita  oben  S.  382  aneein- 
andergeifltrt  wurde.  Einige  davon  Üeton  ein  besonderee  praktifloliea 
Interene  dar,  weehalb  wir  sie  beeondera  erwihnen: 

ojtaauui'       Qyanlni1tnm»Oyanw1o1rii1,  OjaimloMkalinm:  Hi"(ON)i>  S  K OH,  hOdei 

sich  durch  Auflösen  des  durch  Cyankalitun  aus  Nickelozydulsalxen  gefüllten 
Cyannickels  in  überschüssigem  Cyankalium.  Beim  Verdampfen  scheiden  sich 
orangegelbe  Krystalle  der  Doppelverbindunt?  aus.  Durch  Säuren  wird  t^ie  unter 
Abscheidung  von  Cyauuickel  zersetzt,  welches  beim  Sieden  mit  überschüssigen 
Sinren  in  Niokeknjdidiali  übergeht.  Dieeee  Verhalten  iit  in  aaaljtiBclier  Be- 
«iehnng  wichtig. 

cyandUwr-       Ojankalinm-OyaiMÜlMr,  C^yanaQbwkaUnin:  AgOH,KOK.  Manerhilt 

dient'ais  dieses  Doppel8al2  durch  Auflösen  von  Cyansilber  in  CyankaUnmlösnng  und 
^Tuiflche  Eindampfen  in  regelmässigen  Octaedem.  Dieses  Salz  wendet  man  bei  der 
ningiflai-  galvanischen  Versilberung  als  Elektrolyten  an,  indem  es  durch  den  galvanischen 
si^üit.  Strom  in  der  Weise  zersetzt  wird,  dasa  das  Silber  sich  am  negativen  Pole 
compact  abscheidet. 

AehnUche  Doppelaalae  lietet  Qnecksilbercyanid. 

KuiiuTTiffoid.  Ooldeyanftr-Oyankalium,  KalinnigoldnyantLr ;  AnON,  KCN  und  Qhüd* 
(i^S  iHId  cyanid-Cyankalinm:  Au(CN)3,  KCN,  deren  Bereitung  bereits  weiter  oben 
iu  der  angegeben  wurde ,  werden  bei  der  galvanisclion  Vergoldung  in  Lösung  ange* 
Vcr'goK*^"     wandt.    Alle  diese  Doppelcyanide  sind  ebenfalls  heftige  Gifte. 

■igkeit 

Cyanide  der  einwerthigen  Alkoholradicale.    Nitrile  nnd  lao- 

nitrile  (Carbylamine). 

Nitrile  und  Wenn  in  den  Säuren  extraradicaler  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt 
araine.  Wird,  entstehen  Salze;  wird  er  durch  Alkoholradicale  ersetzt,  die  smsam- 
mengesetzten  Aether.  Es  mnss  demnach  auch  in  der  Cyanwasneretoff- 
Bänse:  einer  wobleharakterisirten  Sftnre  der  WaeBerstoff  so  wie  dnxob 
Metalle,  so  aneb  dnrob  Alkobolradioale  vertretbar  aein,  nnd  werden 
die  dnrob  eine  aolobe  Vertretnng  resnltirenden  Derivate  den  aogenann-  • 
ten  Halmd&tbern,  d.  b.  den  Chloriden,  Brondden  nnd  Jodiden  der 
Alkobolradieale  .gleiehen  münen.  Die  Thataachen  estspreoben  niobt  nnr 
dieeen  Yoranseetaangen,  aondem  rie  überiuden  eie  inaofeme,  all  iwei 
iBomere  Parallelreiben  derartiger  DeriTate  darstellbar  nnd,  welche  nach 
Eigenschaften,  Bildnngsweisen  nnd  Umsetsnngen  sehr  cbarakteristiBche 
Verschiedenheiten  zeigen.  S.  377  haben  wir  erörtert,  dass  vom  Stand- 
punkte der  Bindmigsart  der  Elementaratome  zwei  isomere  Gyane,  und 
daher  anob  zwei  isomere  Cyanwasserstoffsäuren  theoretisch  möglich  sind. 
In  der  einen  ftingiit  der  Stickstoff  als  fAnfwertbiges,  in  der  anderen 
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als  dreiwei  thiges  Element  und  ihre  sckon  dort  erörterten  Formeln 
sind  demgemüsH 


Diesen  beiden  Blansäuroii ,  die  freilich  bis  jetzt  nicht  hekanut  sind, 
müssen  nothweiidiger  Weise  unter  sich  wieder  lediglich  isomere  Derivate 
entsprechen;  als  solche  betrachtet  man  die  isomeren  Cyanäther,  wi  Iche  auch 
ab  Nitrile  und  Isonitrile  (Carby laniine)  bezeichnet  w.  nbn.  Die 
Nitrile  enthalten  dmwerthigen,  die  Isonitrile  lünlwerthigen  Stickstoff  und 
ihre  Formeln,  wenn  wir  mit  R'  ein  beliebiges  einwerthiges  Alkoholradical 
beseichnen,  sind  demnach: 


-DI  ,^ty 


Nitrile  Isonitrile  (Carbylamine) 

Bei  den  Nitrilen  ist,  wie  mau  aus  diesen  Formeln  ersieht,  das  Alko- 
holradical  direet  an  den  Kohlenstoff  angelagert,  bei  den  Isonitrilen  da- 
gegen au  den  Stickstoff. 

Nitrile.  Man  erhiUt  die  Nitrile  vorsugaweiae  nach  den  swei  nach-  Nitrii«. 

steheudeu  Methodep: 

1.  Man  onterwirft  Qyankalinm  mit  gleichen  Molekfilen  der  Kalium-  BOduig«. 
aalae  der  Aetherschwefelsäuren,  z.  B.  mit  methyl-,  &thyl-,  propjl-eohwefel- 
aaarem  Kalium  der  Destillation;  s.  B.: 

CNK  4-  CH,K804  =  CN,CHs  +  KfSO, 
pyankalinm  Methylsohwefel-  Cyanmethyl 
saures  Kalium 

2.  Man  behandelt  die  Ammoninmsalse  der  fetten  nnd  anderer  ein- 
werthiger  S&nren  mit  Phosphorsäureanhydrid,  wobei  dieselben  unter  Aus- 
tritt Ton  Bwei  IfolekOlen  Wasser  in  die  Qyanftther  Übergehen;  s.  B.: 

CjHaCNHOOj  =  C2H3N   +  2H,0 
Essigsaures  Ammonium  Cyanmethyl 

Propionsaures  Ammonium  Cyanüthyl 

Eine  dritte  Hilduugsweise  der  Nitrile:  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentasulfid  auf  die  Araide  der  fetteu,  und  anderer  einwerthiger  Säuren, 
ist  nur  für  einige  Nitrile  verwirklicht. 

Deu  Nunien  Nitrile  haben  diese  Verbindungen  erhalten,  weil  sie  vom 
Standpunkte  ihrer  Bildung  aus  deu  Animoniumsalzen  der  fetten  Säuren, 
als  Verbindungen  dreiwerthigeu  Stickstoffs  mit  dreiwerthigen  Alkohol- 
radicalen  erseheinen: 

CNCH3    =    C,H3"'|N;  CNC,H,  =  C3H5"'|N 

Methylcyanid      Acetonitril         Aethylcyanid  Propionitril 

n.  8.  w. 

T.  Oorup-Üesanez,  Orgaui»clie  CbMiii«.  25 
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Dio  Nitrile  siud  farblose,  stark  aber  nicht  unangenehm  riechende, 
ziemlic  h  leicht  destillirbare  Flüssigkeiten,  m«gt  wenig  löslich  in  Waaeer 
und,  wie  es  scheint,  nicht  giftig. 

Bei  der  Behaadlimg  mit  Alkalien  in  der  Wärme  gehen  sie  anter 
Aufiiahme  Yon  2  Molekfllen  Wasser  wieder  in  die  Ammonimnsalae,  ans 
welchen  sie  entstanden  sind,  über: 

r,  H,N   +   2U2O  =  C,ni(NH4)0, 
Acetonitril  Elssigsaurt'B  Anmionium 

Durch  Wasserstoff  i»  statu  nascendi  verwandeln  sie  sich  in  Amin- 
basen  mit  gleichem  Kohiensioffgehalt  anter  Addition  von  4  H: 

Acetonitril  Aethylamin 

C4H9N    -f   4H  =  C4H11NH, 
Yaleronitril  Amylamin 

Isonitrile.  Carbylamino.  Diopf,  wahrBcheiulich  die  eigentlichen 
Aether  der  Blausäure,  bilden  Bich  auf  nachstehende  Weisen: 

1.  Einwirkung  von  Chloroform  nuf  die  Aminbasen  der  Alkohol- 
radicale  CuHsn^-i  bei  (Gegenwart  von  Alkalien;  z.  B.:* 

CHCl,  -h  CHtN  =  C,HsN  +  8HC1 
Chloroform   Aethylamin  Isopropionitril 

2.  Behandlung  von  Cyansilber  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradieale: 

CNAg   4    CH^J  =  AgJ    +  CjHaN 
Cy^jnsilber    Methyljodid  Isoacetonitril 

3.  Behandlung  der  Hogenannten  Senföle  (If»osiilfocyansäurejither) 
(s.  w.  u.)  mit  Triäthylphosphin,  wobw  Triäthylphosphiiisulfid  und  das  be- 
treffende Isouitril  gebildet  werden;  z.  B.: 

CSNC3H6    -f    (CalLOaP   =  (C,H,|,rS    -f  NC,C3H, 
Allylsenföl     Triäthylphosphin   TriäthylphoB-  Isocrotonitrii 

phinsulfid 

Die  Isonitrile  sind  so  wie  die  Nitrile  flüchtige  destillirbare  Flüssig- 
keiten, unterscheiden  sieh  aber  von  letzteren  durch  durchschnittlich  nie- 
drif^ere  Siedepunkte,  durch  höchst  widerliche  Gerüche,  durch  einen  hohen 
Grad  von  Giftigkeit,  endlich  durch  ihre  U msetzungs weisen ,  von  denen 
nachstehende  l)eson(lers  charakteristisch  sind: 

1.  Durch  Alkalien  unter  Mitwirkung  des  Wassers  zerfallen  sie  nicht 
wie  die  Nitrile  in  die  entsprechenden  Säuren  und  in  Ammoniak,  sondern 
in  Ameiscuäaure  und  eine  Aminbase;  z.  B.: 

+   aH,0  =  CH,0*  +  NHiCH, 

Isacetouitril  Ameisensäure  Methylamin 

(Metiiylcarbylamin) 
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2.  Unter  der  Einwirkung  des  SuuerHtoffs  oxydiren  sie  sich  ausßer- 
ordentlich  leicht,  und  zwar  nehmen  sie  ziinächHt  1  Atom  Sauerstoff  auf 
und  gehen  dadurch  in  Cyausäureäther  (s.  unten)  über;  z.  B.: 

^    ICH,    "^    "    —    «  jcHa 
Methylcarbylaiuin  Cyansaures  Methyl 

doch  geht  die  Oxydation  gewölinlich  weiter. 

Die  Tsoiiitrilc  bilden  sich,  w  ie  liier  bemerkt  werden  raiiss,  in  geringer 
Menge  auch  bri  der  Darstellung  der  eigentlichen  Nitrile  durch  Destillation 
von  Cyankftliuin  mit  ätherschwefelsauren  Sal/.en,  neben  dieseu. 

Von  beiderlei  NitriUn  /.ählen  wir  nachstehende  auf: 

Methyloyanide:  CN.CHs. 

a.  Aoetonitril:  C'"*'N"'CHs.    Far>)lost»,  boi  -}-         sieilentle,  mit  Wasser  Aoatonitril. 
mischbare  Äüs8i<;kt'it    Verwandelt  sich  durrli  korliend«' Kalilaugp  in  essigsaure« 
Kalium  und  Anuiitiiiiuk ,  liefert  mit.  Wasserstoff"  in  statu  nnsmitU  Aethylamin. 

b.  Methyloarbylamin :  N^'C'^CHj,  bei  -\~  58°  siedende,  hüchst  uuange-  Methyl- 
nehm  riechende  Flüssigkeit,  in  10  Thln.  Wasser  löslich.   Verbindet  sich  direct  «^y»«*«»- 
mit  Mar  Salsifture,  HeüBrt  mit  QvecdEiilberozyd  behandelt  Gyanaftnre'Methyl- 

ither,  und  aenetst  sich  beim  Erhitxen  ndiWaeeer»  oder  mit  yerdflnntoi  Säuren 

in  Ameifiensäure  und  Methylamin. 

Wird -durch  Einwirkiiiij,'  von  Methyljodid  auf  Cyanf«ilber,  sowie  beim  Be- 
handeln You  Methylamin  mit  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  er- 
halten. 

Aethylcyanide :  CN,  C2H5. 

a.  Propionitril :  (;'*  N'"C2H5.  Farbloses,  angenehm  rii-clieiules  Liquidum  Frorio- 
vou  0  787  specif.  Gew.,  bei  97  bis  98°  »iedeud,  mit  Wasser  nicht  mischbar.  Ver- 
bindet  tich  direct  mitWaseentoflUoren.  Geht  durch  Behandlung  mit  Alkalien 

in  propionsanree  Kalium  und  Ammoniaic  fiber.  Verbindet  tidi  mitWaaMTBtoflTm 
«tote  naxcenili  zu  Propylamin.  Lässt  man  es  tropfenweise  auf  Kalium  fallen,  «o 
verwanih-It  es  sich  unter  hefti^^er  "Reaction  und  Bildung  von  Cyankalium  und 
flüchtigen  Proclucteu  in  das  polyniere  Cyanäthin:  CgHi^Ng,  einen  krystallisir- 
baren  Körper  von  stark  basLschen  Kigenschafleu. 

Kann  nadi  beiden  allgemein  gültigen  Ifethoden  (§.     8.)  leicht  erhalten 
werden. 

b.  ▲ethyloarbylaxnin :  VC^O^B^.    Oelige  Flflssigkeit,  leichter  als  Aethyi- 

Wasser,  von  scheupslichem  Gerüche,  bei  79*'  siedend.    Wird  beim  Kochen  mit  «•'^y**™*»« 
Ralzsünre  leicht  in  Ameisensäure  und  Aethylamin  Terwandelt.  Darstellung  wie 
jene  des  Methylcarb^lamins. 

Amyloyanide:  CN,  C5H1,. 

a.    Capronitril:  C'VN'"C6H„.  Leicht  bewegliche,  bei  146«  siedende  Flus-  OipNattril. 
sigkeit  von  U.böß  specif.  Gew.  bei  20'^,  wenig  liislich  in  Wassor,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.    Das  aus  optisch  activem  Amylalkohol  gewouueue  ist  dextrogyr. 
ZerlUlt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Capronsäure  und  Ammoniak. 
Wird  durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  amylschwelUsanrem  Kalium  ge- 


b.  Amyloarbylamin:  ISCCF^O^Bn.  Farblose,  auf  Wasser  schwimmende,  A.ii.vU  ar 
von  bewältigendem,  an  Blausfture  erinnernden  Geraeh,  bei  187^  siedend.   Von  ''^^^ 
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Alkalieu  wird  es  wenig  angegriffen,  von  Säuren  augenblicklich  in  Ameinen» 
Bttnre  und  Aaoylaoiia  Mrlsgt.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ohloroform 
auf  Amylamin. 

Allyloyaaide:  ON,  O^B^, 

VnumMl        a.  Orotonitrll:  G*^N'"Cf|H5,  ist  zuweilen  im  rohen  Ätherischen  SenllVl 

enthalten,  und  kann  synthetisch  durch  Behandlung  vdh  AllyljrKlid  mit  Cyan- 
kalium  erhalten  werden.    Farblose  Flüssigkeit  von  laucliaiti<;tMn  Genuli,  von 
upecif.  Gew.  bei  u^,  bei  118  bis  119"  siedend.    Gelit  dunli  Krhitzen  mit 
alkoliulisclier  Kalilauge  leirlU  in  crotuusanres  Kalium  im«l  Ammoniak  über. 

AUyicwrbyl-  b.  Allyloarbylamin :  N^  C'^  Csil^,  entsteht  bei  der  Behandlung  vonCyan* 
Silber  mit  AUyljodid,  und  bei  der  Einwirkung  von  Triftthylphosphin  auf  AUyl- 
senföl  (vgl.  8.  886).  Bewegliche,  höchst  penetrant  riechende  FIfisaigkeit  von 
0*796  tpedf.  Qew.  bei  f  170,  bei  96  bis  106<>  destOlirend.  Alkoholische  Kali- 
Ifinge  swsetst  es  in  Ameisensäure,  Ammoniak  und  ein  dickes  OeL 

oyaa-  Cysiiide  mehrwerthlger  Alkoholradioale,  Cyanliydxüie,  ent- 

sprechend den  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydrinen  melirwerthig<(^  Alkohole 
(Ozychloride,  Ozybromide,  Qiyjodide),  aindmehr&chdargeitellt,  jedooliim 
AUgemeinen  wenig  atudirt.  Sie  dienen  als  Ansgangspnnkt  för  die  eyn- 
thctisohe  Darstellung  kohlenstoffreicherer  Säuren.  Auch  Cyanide  von 
Säureradicalen  sind  dargestellt,  sowio  ein  Acetyloyanid,  CN,C|IitO, 
durch  Einwirkung  yon  QyanBÜber  auf  Cliloraeetyl. 


Chloride,  Bromide,  Jodide  und  Cyanide  des  Cyana. 

e^iorid.  Cyanchlorid,  CNCl,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas 

auf  Cyaumetalle  oder  auf  verdünnte  Blausäiu-e.  Farblose,  bewegliche 
Flüssigkeit,  von  durchdringendem  Geruch,  bei  -}-  15"  siedend  und  bei 
—  5  bis  6"  erstarrend.  Schwerer  wie  Wasser.  Erhält  sich  im  reinen 
Zustande  lange  unzersetzt,  verwandelt  sich  aber,  wenn  unrein,  bald  in 
das  polymere  feste  Chlorcyan,  C3X3CIJ.  Letzteres  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorclilorid  auf  Cyanursäure. 

(  yiinbron.iu         Cyanbromid,  CNBr,  und  CyaTiiodid  bilden  fich  beim  Erwärmen  von 

und  Cyan-  ...  ;  . 

Jodid.  l  yanquecksill>er  mit  Brom  oder  Jod.  Es  sind  krystallisirend«',  sehr  flüchtige, 
durchdringend  riechende  giftige  Körper.  Cyanjodid  ündet  sich  häuhg  iu 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  käuflichen  Jod. 

CN 

Cyanoyamd.  Dicyan,  sogenanntes  freies  Cyau,  1    ,  erhalt  man 

CN 

<j^MyrsaM  duTch  Erhitzen  von  QuecksUben^anid  in  einem  ähnlichen  Apparate  wie 
CjrsD).        dem  zur  Darstellung  des  Sauerstoffgases  aus  Quecksilberoxyd  dienenden. 

Das  Quecksilberqrsnid  serfällt  dabei  in  metallischea  Quedcsilber  undCyan> 
gas.  Letzteres  muss  ftber  Quecksilber  angefangen  werden.  In  der 
Retorte  bleibt  ein  schwarzer  Kdrper :  Paracyan,  mrück,  welcher  dieselbe 
procentiBcbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  Dicyan  selbst,  nnd  bei  sehr 
starkem  Erhitzen  wklich  in  dieses  tibergeht. 
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Farbloses,  coflroibles  Gas  toh  26  vpeaL  Gew.  (H  =  1)  micl  eigen- 
thfimlichemi  stechendem,  an  Blausäure  ermnemdem  Geraehe.  Bei  einem 
Braeke  von  4  Atmosphären  bei  +  14<>  nnd  dorch  Abkühlung  auf  —  26^ 
zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit  Terdichtbar,  welche  bei  —  35®  eisAhn- 
lich  erstarrt  Das  Gas  brennt  angeaflndet  mit  sohSn  puxpnrWoletter 
Flamme  (daher  der  Name);  Wasser  absorbirt  sein  4V3faches,  Weingeist 
sein  23faches  Volumen.  Die  Lösungen  lersetzen  sich  bald  unter  ^dnng 
mannigfacher  Producte,  worunter  Tlarnstoff.  Die  Zersetzungen  erfolgen 
unter  Betheiligung  der  Elemente  des  Wassera*  In  wässeriger  Lösung 
mit  Salzsäure  oder  Aldehyd  behandelt,  geht  es  in  Ozamid  Ober. 


liydroxylderivate  des  Cjaus.  Cyausuureu. 
Cyanaftnre:  CHNO=CN(OH)  =  CM^^- 

Bei  0"  oder  unter  0**  farblose,  sehr  bewegliche  und  flüchtige  Flüsnig-  cyamtAurc. 
keit  von  stark  saurer  Reaction  und  schwachem,  an  den  der  couceutrirten 
Essigsaure  erinnernden  Geruch.    Ein  Tropfen  davon  auf  die  Haut  ge- 
bracht, erzeugt  unter  heftigem  Schmers  sogleich  eine  Blase. 

Wenige  Chrade  über  0^  Terwandelt  sie  sich,  indem  sie  sich  stark 
erhitct,  unter  Trübung  und  explosionsartigem  Geräusche  in  eine  weisse, 
porsellanartige,  undurchsichtige  Masse,  welche  manCyamelid,  oder  auch  OjMMiid, 
wohl  unlösliche  Cyanursäure  genannt  hat,  und  welche  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitzt  wie  die  Cyansäure.  Durch  Erhitsen  geht  dieser 
Körper  wieder  in  Cyansäure  über,  so  dass  man  sonach  diese  wahrschein- 
lich |)i)lymeren  Verbindungen  willkürlich  ineinander  vorwandeln  kann. 
In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Cyansäure  alsbald  in  Kohlen  -  n^-m  lu- 
säure  und  Ammoniak.  Ny';:"ri;r'' 

Bildung  und  Darstellung.    Cyansäure  Salze  bilden  sich  bei  der  ^     'i  ='iiro 

Oxydation  des  Cvankaliums  durch  Schmelzen  an  der  Luft ,  oder  Behund-  ^^^^^muk 

lung  mit  energi.sfliercn  Oxydationsmitteln.     Sie  lässt  sich  aber  aus  iliren  j,;),,,,,,^ 

Salzen  durch  stärkere  Säuren  nicht  abscheiden,  da  sie  sich  im  Momente  u»**  l>»r- 

■tcUiuif . 

ihrer  Abscheiduug  sofort  zersetzt.  Das  einzige  bekannte  Verfuhren,  Cyan- 
säure darzuBtellen ,  besteht  darin,  Cyanursäure  in  einer  kleinen  Retorte 
bis  zum  schwachen  Glühen  zu  erhitzen,  und  den  übergehendeu  Cyausäure- 
dampf  in  einer  stark  erkälteten  Vorlage  zu  verdichten. 

Cyansäure  Salze.  Die  Cyansäure  ist  eine  einbasische  Säure  und  CyauMon 
liefert  daher  nur  eine  Reihe  von  Sslzen.  IKe  cyansauren  Alkalien  sind 
in  Wasser  löslich  nnd  sind,  YoUkonunen  trocken,  feuerbeständig.  Die  cyan- 
sauren Salze  der  schweren  Metalle  sind  meist  schwerlösliche  Niederschläge. 
Die  Auflösungen  der  löslichen  Salle  werden  durch  Bleiosyd*,  Silberoxyd- 
und  Quecksilberoxydsalie  weiss,  durch  Kupferozydsalze  aber  grOnbraun 
gefiÜlt.  Es  gelingt  nicht,  aus  den  Qyanaten  durch  stärkere  Säuren  die 
Cyansäure  unsersetit  abzuscheiden;  Tcrsetst  man  ihre  Lösung  mit  Ter- 
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dflnnter  Schwefelsäure,  so  entweicht  unter  Anfbrnusen  Kohle n- 

sAnre  und  schwefelsaureB  Ammonium  bleibt  in  Lösung. 
• 

cyttiiMiivM        Gyaneauree  Kalinm:  CN(OK).    GUnxende,  denen  des  ehlorsaareii 

KaliumB  äbnliclie  Krystallblättchen,  die  sich  InWassw  leicht  lösen,  aber  eich  in 
wässeriger  LiVsung,  besonders  rasch  in  der  Wärmp ,  in  Amninniak  und 
kohlensaure«  Kalium  umsetzen.  Dieselbe  Zersetzung  erl»iidet  das  Salz,  wenn 
es  iu  feuchter  Luft  liegt.  Beim  Erlützea  schmilzt  es,  und  gebt  mit  leicht 
redncirbaren  Oxyden  in  BerObrong,  in  koUemaiim  Kalimn  Uber. 

Die  einfachste  Methode  seiner  Barstellung  besteht  darin,  dass  man  gat 
entwässertes  Blutlaugensals  (Ferrocyankalium)  mit  neinem  halben  Gewichte 
trocknen  Braunstein  cenienprt  auf  eintT  Kisen])latte  erhitzt  ,  bis  das  Geni»»nrre 
teigig  geworden  ist.  Man  liehandelt  den  Rückstand  mit  k(K'hendem  .iVJkohoI, 
der  das  gebildete  cyansaure  Kalium  auflöst,  \md  beim  Erkalten  herausfallen  lässt. 

Cyansaures  Ammonium:  0N(0NHJ.  Diese  Terbindung,  die  durch 
unmittelbare  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  Cyangas  gebildet  wird,  aber 
auch  durcli  T'nisetziinf,'  de«  cyansauren  Kaliums  mit  schwefelsaurem  Ammonium 
erhalten  werden  kann,  stellt  eine  weisse,  in  Wasser  und  Weiii<r<Mst  Irtsliclie 
krystaüinische  Masse  dar.  Dampft  man  die  Lö^^ungen  ab,  so  kiystalüsirt  aus 
der  dngeengten  Lauge  Harnstoff  (Carbamid);  auch  bdm  längeren  Stehen 
der  wässerigen  LOsung  geht  diese  Umwandlung  vor  sieh,  die  bei  der  glsiöhen 
Zusammensetzung  beider  StoflTe  sich  nur  ans  einer  Umlagerung  der  Atome 
erklären  lässt 

€^aii8äiire-AethyUth6r(GyRnätholinXCN(dQ|H»X  entsteht  bnder 
EHnwirkung  von  Qyaaehlmd  auf  Natriumäthylat.  In  Wasser  unlOsliohe 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirfoare  Flüssiglceit  von  1*127  speoif.  Qew» 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  iu  Aethylalkohol,  Kohlensäure  und 
Ammoniak.  Durch  Salssfture  wird  es  in  Cyanursänre  und  Aethylehlorid 
▼erwandelt. 

iBOoyansftnre-Aethylftther.  Einen  dem  eigentlichen  Qyansinre- 
äther  isomeren  Aether  erhält  man  bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
▼on  cyansaurem  und  äthylschwefelsaurem  Kalium.  Es  ist  eine  farhloso, 
bei  60^  ohne  Zersetsung  siedende,  durchdringend  riechende  Flüssigkeiti 
welche  beim  Erwärmen  mit  Kali  Aetbylamin  und  kohlensaures  Kalium 
liefert.  Verbindet  sich  direct  mit  Salssäure  und  Uromwasserstofftiäure  su 
Yerbiodungen,  die  sich  durch  Wasser  in  Aethylaminsalse  und  Kohlensäure 
aersetaen. 

Wahr-  Diese  Verhältnisse,  sowie  die  weiter  unten  erOrterten  der  Bulfocyansäursii, 

io'^'**der  ***  ^'"^"■en  zu  d<>r  Annahme ,  das«  die  beiden  Cyansänreäther  Aether  zweier  ver- 
v.x.  ienz  Hchiedener  Cyansauren  seien,  von  welchen  die  eine  die  durch  Formel  L,  die 
c>auaiurou.  rudere  die  durch  Formel  IL  ausgedrückte  Constitution  besässe: 

I.  n. 

OH  ^  (n^'H 


CyanMiiZM 
AauBoniom. 


DIeacR  S»l/, 
pellt  beim 
Al)ili'm]ifci» 
«i'itK'r  Li)- 
HuriRen  in 
( 'arbainul 
(Uariutofl) 

fltMT. 

CyanHilur«- 


Stb«r. 


10. 


hl  der  Cyansäure  I.  (normale  Oy  ansäure)  wäre  das  dreiwertliige  Stick- 
stoflistom  mit  seinen  drei  YaleuMu  an  das  vienrarthige  Kohlenstc^tom  gebunden, 

1111(1  an  die  vierte  Valenz  des  letateren  die  Hydroxylgruppe  OH  angelagert.  In 
der  Isocy  ansäure  IL  dagegen  wären  swei  Valenzen  des  Kohlenstoffistoms  durch 
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das  xwfliwertiijge  Saueratollktom  gesftttigrt,  und  dar  dreiwiertliige  Stickstoff  mit 

2wcieu  seiner  Valenzen  ebenfalls  direct  au  den  Kohlenstoff  gelagert»  wfthrend 


ei*8chiene  nach  dieser  Aulfassung  ala  eine  Hydroxylverbindung,  die  lhoi'vaii>;iure 
als  eine  Imid  (NU)verbmdung;  der  WaBsentoff  in  letzterer  gehörte  nicht  einem 
Hydtojgrl,  sondern  dem  AmmoniAlareste  NH  ml  Sie  wftre  »Is  Carbimid  au 
beiwichuen. 


Das  Cjan  beritzt  ausgesprochene  Neigung  rieh  m  polymeririren,  und 
dadurch  snrBUdiuig  complicirterer AtomcomplexeYeraiilaesiuig  zugeben. 
So  entspricht  dem  sogenannten  fireien  Qyan  das  jedenfiüls  polymere  Para- 
cyan;  dem  Chlorcyan,  GNCl,  das  trimoleknlare  feste  Chlorcyan;  CsNad«;  der 
C^ansinx«  das  jedenfalls  polymere  Pyamelid;  der  letzteren  aber  auch  die 
dimoleknJareDicyansftnre,  C|Ns(OH)s,  und  die  trimoleknlare  Tricyan- 
säure,  CgNs(OH)s.   Letztere  ist  nfther  studirt^ 

■Fricyansäuxe.  Cyammäure: 


Biese  Sfture  bildet  rieh  auf  mehrfiiu^he  Weise :  so  durch  Behandlung  cymar- 
▼on  pyanurchlcwid,  CgNsCl«,  mit  Wasser,  oder  mit  Alkalien;  beim  vorrich- 
tigen  Erhitzen  von  Harnstoff  (Carbamid)  bis  die  Ammoniakentvickelung 
aufgehört  hat  und  die  Masse  wieder  fest  geworden  ist;  am  Reichlichsten 
aber,  wenn  man  über  geschmolzenen  Harnstoff  bei  140^  Chlorgas  leitet, 
und  die  Masse  mit  Wasser  behandelt ,  welches  den  fffbihleten  Salmiak 
auflöst.  Krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  durchsichtigen,  an 
der  IfUft  unter  Verlast  ihres  Krv^tallwassers  verwitternden  rhombischen 
Prismen  von  schwach  saurem  Geschmack.  Ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aethcr  löslich.  Beim 
Erhitzen  verwandelt  sie  sich  in  Cyansäuro,  mit  starken  Säuren  anhaltend 
gekoclit,  in  Kohlensiiure  und  in  Ammoniak. 

Die  Cyanursiiun'  int  eine  droil)a8i8che  Säure,  und  bildet  denigemäss 
drei  Reihen  von  iSulzen :  mit  1,  2  und  3  At.  Metall.  Die  Salze  sind  meist 
krystallisirbar,  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich,  die  übrigen  schwer- 
oder  unlöslich.  Beim  Erhitzen  entwickeln  sie  Cyausäui'e  und  cyansaures 
Ammoniak.  Besonders  charakteristisch  ist  dasKupfer-Ammoniumsalz, 
ein  yioletter,  kryjstallinischer  Niederschlag,  der  durch  Fällung  einer  wäs- 
serigen OyanurstarelOsung  mittelst  ammoniakalischer  Kupfervitriollösnng 
erhalten  wird. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Aether  der  Cyanurs&ure,  da  Aaümt  om 
rie  arigen,  dass  dieselben  Isomerien,  welche  man  bei  denpyans&ureftthem  ^SSt 
nachwies,  sich  auch  bei  jenen  nachweisen  lassen,  so  dass  man  auch  hier 
auf  die  Existenz  zweier  G^anursiuren  schliessen  muss,  deren  Stmctur- 
Terh&ltnisse  denen  der  isomeren  Qyansfturen  (s.     S.)  entsprechen. 


Polymere  der  Cyansfturen. 
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CjanTertnndimgen. 


f'yannr- 

Mctbyl- 
•ilMr. 


iKiicyniiur- 
Metb/l- 


Cyanursäure-Methyläther :  r.XjfOCH;);.  bildet  sich  beim  Ein- 
leiten von  Chlurcyaiulampf  in  eine  uiethylalkoholischo  Lösung  von  Natrium- 
methylat.  In  Alkoliol  und  hfi.ssem  Wasser  lö^iliche  Krvställchen,  bei  132" 
schmelzend.  Liefert  mit  Alkalitn  gekocht  cyanursaures  Kalium  und 
Methylalkohol.  Auf  lüO  bis  erhitzt,  destillirt  er,  ist  aber  nun  in 

den  isomeren 

iBOcyanursäure-Methyläther :(';(),( N  l '  Ii ;  l verwandelt.  lU  i  1 7  5 
BchiiH'lzende ,  glänzende,  prismatische  Krystalle,  <lie  bei  295*^  destillirt 
werden  können.  Liefert  beim  Kncheo  mit  Kali  Methylamin  und  Koh- 
len.saure.  Bildet  sich  neben  Cyansiiure-Methyläther  bei  der  Destillation 
eines  Gemenges  von  cyausaiirem  und  methylschwefelsaurem  Kalium.  Wurde 
früher  für  den  eigentlichen  Cyanuniiireither  gehalten. 

Aneh  ein  Gyanariftareftthylftther,  wahncheinlich  aneh  C^Oj 
(NCiB|')j  und  daher  nicht  der  noimale,  ist  nach  derselben  Methode, 
wie  der  bocjannreftiiremethylAther  dargestelli.  Ebenso  eine  Diftthyl- 
oyannrsftare. 

Den  normalen  und  denlsocyansttureftthem  gehen  daher  fthnlich  oonstitoirte 
Cyanoraiarefttbn  parallel,  nämlich 


Normaler  Cyauursäuremetliylätber 


<>3 

Itiocyauursauremethylätlier 


Snlfoderivate  des  Gyans. 

Sulfocy  ansäure.  RhodanwaBserstoffsäure: 

CHNS  =  CN(SH)  =  C 

suMMvaii-  Die  Salse  dieser  S&nre  bilden  noh  bei  der  Einwirkung  Ton  Schwefel 
anf  pjrankaliiim,  oder  yon  SohwefehnetaUen  anfDioyangas,  oderBhinsiore. 
Die  freie  Sftnre  erhftltman  durch  Zerlegong  des  trockenen  solfoeyansanren 
Quecksilbers  mittelst  Schwefelwasserstoff;  in  mit  Wasser  verdünntem  Zn- 
stande durch  Destillation  des  Ealiumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Wasserfreie,  farblose,  bei  —  1 2*5®  erstarrende  ölige  Flüssigkeit  TOn 
stark  saurer  Reaction,  und  stechendem  an  jenen  der  Essigsäure  erinnern- 
den Geruch.  Mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  und  geht 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  diesem  unzersetzt  über.  Zersetzt 
sich  namentlich  im  wasserfreien  Zustande  sehr  leicht  in  Blausäure  und 
Persulfocyansäure,  C>rLXjSj,  einen  gelben  kry^*talliniflqhen,  in  W^asser 
wenig  löslichen  Koiper.     Die  Säure  ist  einbasisch. 

Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich.  In 
ihren  Auflösungen  sowie  in  jenen  der  freien  Säure  erzeugen  Eisenoxyd- 
bulze  eine  blutrothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Chloralkalien  nicht 
verschwindet  (Unterscheidung  der  Färbung,  die  Eisenoxydsalze  in  essig- 
sauren und  mekonsanren  Sahen  hervormfen).  Durch  diese  sehr  empfind- 
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liehe  Beeetioii  Itet  sieh  die  geringste  Menge  von  Schwefelcyanmetollen 
einerseits,  und  von  Eisenozyd  andererseits  mit  grosser  Scb&rfe  erkennen. 
Die  Bolfbeyansanren  Salse  sind  nieht  giftig. 

Bulfocyansaures  Kalium.    Rhodankalium :  CN(8K).    Wasaerhelle,  RhotUo- 
lange  gestteilte  Stalan,  bei  gelindem  Erhitaen  sn  einer  waMerhelleD  Flfisaigkflit 
■ehmdxend.  Das  Salz  ist  in  Wasser  amiMOffdentlicli  leieht  lOdich  und  zerfliestt 

an  der  Luft.  M:iii  erhält  durch  Erliitzeii  eines  Gemenge»  von  BUitlaugen- 
salz  (FerrocviiukaliuiiiK  kotilen saurem  Kalium  und  Schwefel,  und  Auskoclien  der 
gesciunolzeueu  Masse  mit  Weingeist. 

Es  wild  als  Beagens  auf  Eftenoxydtala«  gebraucht. 

Sulfooyanaaurea  Natrium.    Rhodaimatrium :  CN(SNa).    Sebr  zer  nhodmi- 
fliessliche,  rhombiadie,  flurblon  IW^,  in  Wasser  und  Weingeist  leielit  Iflslieb. 
Die  Darstellang  dieses  Balses  ist  der  des  Kalinmsalass  analog.  Es  kömmt  im  i»t  im 
Speichel  vor  und  es  rührt  davon  die  blntrotlie Färbung  her,  die  der  Speichel  woi^i^. 
auf  Zusats  neutraler  £isenox^dlö8imgen  annimmt. 

Sulfooyansaures  Ammonium.  Bhodanammonium :  CN(SNH,).  Riiminn. 
Farblose,  zerfliessliche  Krystallblätter.  Man  erhält  die  Verbindung  durch  Ver- 
mischen  von  Blausäure  mit  gelbem  (mit  Schwefel  gesättigtem)  Scliwefelam- 
nioniuni  und  vorsichtiges  Verdunsten.  Auf  dieser  Bildung  des  äulfucyanam- 
moniums  beruht  eine  der  empfindlichsten  Beactionen  auf  Blaosiare  (yergL  8. 
381).  Aach  durch  Zenetsung  Ton  Sulfocfjrankupfer  mit  Bchwefalammonium  kann 
man  Sulfocyanammoniiun  erhalten.  Die  Snifocyanmetalle  der  schweren  MetaUe 
sind  wenig  lösliche,  oder  nulösliche  XiederHchlige.  • 

Von  letzteren  erwähnen  wir  besonders: 

SiiifooyanBaures  Quecksilber.  Rhodanquecksilber :  (CNSi_,nj>",  ent-  BlivdMf 
steht  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Khodaukaüum  zn  einer  Lösung  von  sal-  l"*®^***^ 
petersaurem  Qaecksilberozyd,  als  ein  amorpher  grauweisser,  in  Wasser  unlös- 
Ueher  schwerer  Niederschlag.  Yerbrennt  getrocknet  beim  Erhitsen  unter  be- 
deutendem Aufblähen,  und  dient  unter  dem  Namen  Pharaoschlangen  als 
sehr  verwerflirhes  Spielzeug  (wegen  der  sehr  giftigen  Quecksilberdftmpfe,  die 
es  bei  seiner  Verbrennung  entwickelt). 

Aether  der  Snlfboyansäure.  Es  sind  sweiParallelreihen  isomerer  bonir..  » 
Verhindnngen  darsteDbar,  welche  als  dieAether  sweier  Snlfocyans&nren  «yanovi«- 
angesehen  werden  können,  deren  Structur  in  demselben  Sinne  verschieden 
ist,  wie  jene  der  Cyansäure  in  den  beiden  Qyansänxe&them  (vergl.  S.  390). 
Die  Stmetorformeln  dieser  beiden  Snlfocjaas&nren  wiren  demnaeh:  • 


Eigentiiohe  Solfocyansftiire  Iso-Solfocyans&ure 

Indem  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffirestes  dnroh  Allcohoi- 
radieale  in  der  ersten,  und  jener  desAmmoniakrestes  in  der  sweiten 
Siare  Tertreten  wird,  entstehen  beide  Reihen  von  Aethem,  Ton  denen 

die  der  eigentUohenSnlfocyanRäiire  als  Snlfocyansäureäther,  die  der 
sweiten  Säure  entsprechenden  dagegen  als  ^Senföle**  gemeinhin  beseich- 
net  werden,  da  das  ätherisohe  SenfÜ  in  diese  Classe  von  Aethem  gehört 


I. 


n. 


und 
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Hi]<luncr^-  und  Umsetzungsweisen  beider  Reihen  seigen  weMütUche 
VerschiedL'uljeiten,  nnd  ebenso  die  physikalischen  £igoniohaften. 
I.  Eigentliche  Sulfocyansäureäther. 

Man  erhält  diese  Aether  bei  der  Destillation  der  concentrirten  Lösun* 
gen  von  sulfocy  an  saurem  Kalium  mit  ätherschwefclsauren  Salzen  als  un- 
zersetzt  siedende  lanchartig  riechende  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten. 

Ihre  charakteristischen  Umsetzungen  sind  nachstehende: 

1.  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  sie  in  Blausäuie  imd 
Mercaptano : 

CNSCH5    +    2H    =    CXH     4-  C,II,SII 
SnlfocyanBsurea  Aethyl  Blaosaure  Aetbylmercaptan 

2.  Wasser  wirkt  auf  die  eigentlichen  SulfocyaoBAiireftther  nur 
scliwierig  ein,  Salzsäure  verwandelt  sie  in  die  Sulfide  der  Alkoholradicale, 
Ghlonunmonium,  Kohlensaure  und  Schwefelwasserstoff. 

Von  den  eigentlichen  SnlfocyanBftare&them  fähren  wir  bcBonders  an: 

SlÜfbOTaillAlire-Methylftther:  OKBOHg.  Durch  Destillation  von  s  ilfo- 
cyansaurcni  und  methylschwHfflsaurem  Kalium  dargestellt,  bei  1:^3°  siedende, 
farblose,  lauchartig  rieclicnde  Flüssigkeit  vuu  1  0879  apecif.  Gew.  bei  0°, 

SulfooyansÄure-Aethyläther :  rNSroH5.  in  analoger  Weise  dar^nr-stellt, 
farbloses  bei  146^  Biedendes,  iu  ^Va88er  unlösliches  Liquidum  von  l  u'JO  specil.  Gew. 
bei-)- 16®.  Zmetzt  sich  bei  der  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
SchwelUkaliam  in  suUbeyansaures  Kalium  und  Aethylsullld. 

BulfboyaiiaiiireAtliylonftther:  {0}XB)^C^K^*'f  entsteht  beim  Erwlnnem 
von  Aethylenchlorid  mit  einer  alkoholisehen  LOsung  von  sulfbcyansanrem  Kalium. 

KryHtalliairt  aus  siedendem  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln ,  aus 
alkoholischen  I/osunj^en  in  rhombischen  Tafeln.  Schmilzt  bei  9o''  und  zei-Hetzt 
sich  stärker  erhitzt.  Mit  Jodphosphor  und  Wasser  behandelt,  liefert  es  Hho- 
danftthylsnlfinjodür,  CsligS^^J- 

n.  SenfSle  (Iso sulfocyansäureäther). 

Diese,  welche  als  Iniidverbindungen  des  Kadicales  Sulfocarbonyl :  CS" 
aufzufassen  sind  und  in  denen  das  Alkohoiradical  uiclit  Wasserstoff  des 
Schwefelwasserstoff-,  sondern  W^asserstoff  des  Ammoniakrostes  ersetzt,  haben 
als  Ausgangspunkt  ihrer  Darstellung  in  der  That  mne  SnUbcarbonylverbin- 

(NH 
gg^,  daa  Prodttct  der 

Einwirinmg  von  Ammoniak  auf  Sehwefelkohlenetoff.  Behandelt  man 
Schwefelkohlenstoff  statt  mit  Ammoniak  mit  Aminbasen  (Bfethylamin, 
Aethylamin  etc.),  so  erhält  man  das  entsprechende  Aminbasensala  der 
Methyl-,  Aethyl*  etc.  Solfocarbaminsänre;  s.  B.: 


-h  CS,  =  CS"  jgg  NH,CH, 


Aethylamin  Aethylsulfocarbaminsaures  Aethylamin 

Wird  die  Lösung  des  Aminbasensalze»  der  Methyl-Aethyl-  etc.  Sulfo- 
carbaminsinre  mit  salpetersanrem  Silbercoqrd,  oder  mit  Quecksüberchlorid 
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senetst,  so  fUlt  das  Silber^  oder  Queoknlbenals  der  entsprechenden  Snl- 
focarbaminsiare  herans;  werden  diese  letxteren  endlich  bei  Gegenwart 
eines  Ueberschnsses  des  Metallsalses  mit  Wasser  der  Destillation  unter- 
worfen, so  zerfallen  sie  in  MdtaUhydrosnlfide  und  Sen^e;  s.  B.: 

Aethylsnlfocarbaminsanres     Aethylsenßl  Silberhydrosalfid 
Silber 

Noch  bequemer  erhftlt  man  dieSenftle,  wenn  man  in  die  alkoholische 
Losung  des  snlfbearbaminsanren  Aminbasensalaes  eine  starke  alkoholische 
JodlSsung  giesst  Augenbliddich  entftrbt  sidi  die  Lösung  unter  Aus- 
Scheidung  tou  Schwefel;  sobald  sich  durch  Stärke  freies  Jod  nachweisen 
Iftsst,  wird  die  Flflssigkeit  destiUirt  und  das  Destillat  mit  Wasser  ver- 
getzt,  wobei  das  St  nföl  heransiallt.  Die  Reaction  erfolgt  in  diesem  Falle 
beim  äthylsuUbcarbaminsanren  Aethylamin  nach  folgender  Gleichung: 

CS"  gH<^=«.  NU,CH,  +  2J  =  C"(|"(^g^ 

Aethylsalfocarbamin-  Aethylsenföl 
saures  Aethylamin 

+  NH}GtH5,  HJ  +  HJ  +  S 
Jodwasserstoffiwures  Aethylamin 

Die  Senföle  sind  durchdriBgend  riechende,  die  Augeu  zw  Thränen  Sigtow^- 
reilende,  blaaenriehende  und  hautrOthende,  mit  Wasser  nidit  mischbare  MUungoji. 
Flflssigkeiten,  unaersetst  flfichtig  und  von  durchschnittlich  niedrigeren 
Siedepunkten,  wie  jene  der  isomeren  SulfocyansAureftther. 

1.  Mit  Wasserstoff  in  statu  naaeendi  serfellen  sie  in  die  betreffende 
Aminbase  und  einen  .Sulfeldehyd;  s.  B.: 

IQ«  CgH») 
HO.«.  +  *H  =  + 
Aethylaenföl  Aethylamin  Formosulfeldehyd 

2.  Waaser,  oder  auch  wohl  Ghlorwasserstoflbfture  wirkt  auf  die  Senföle 
in  der  Art  ein,  dass  sie  in  die  betreffende  Aminbase,  Eohlensfture  und 
Schwefelwasserstoff  aerfellen.  So  liefert  bei  dieser  Behandlung  Allyl- 
senföl:  Allylamin,  Kohlens&ure  und  Schwefelwaaserstoff;  Aethylsenföl: 

Aethylamin,  Kohlensaarc  und  Schwefelwasserstoff. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  die  Senfole  entstehen  soge- 
nannte halbgeschwefelte  Urethane  (s.  w.  u.);  x.  B.: 

piy  /S"  ,     CiHsl^    fNHGsHs 

^    (nC^jHj    +       jj  |U    _    l,S  [qq^ii^ 

Aethylsenföl    .   Aethylalkohol  Halbgescbwefeltes 

Aethylurethan 

Von  den  Senfölen  heben  wir  nachstehende  heraus: 
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M«»!!«)!-,  Methylsenföl :  (  SNCH^,  bei  -f-        fclimelzeude  krystaliinische 

Butjrl'  iuid   ^^^^^^^  "'^^^  riecht  stark  nach  Meerrt'ttij?. 

AmylMoAL        Aethylflenföl:  CSNCgHj,  larblose  l'lüssigkeit  von  stihi-  stechendem,  zu 
Tbränen  reizendem  Q«nuli>  Bpedf  Gew.  1'019  bei  0^.  Siedet  bei  133^  Be- 
wirkt aaf  die  Haut  gebracht  BÖthung  und  breiuMiid«n  Behmen.  Seine  Zer-. 
eetiQngen  nnd  bereits  oben  angegeben. 

Butyleenföl:  OSNCiH«,  bei  159  bis  l6oo  siedende  Ftfloeigkeit,  ist  ein 

Bestan-Ulipü  (l>'s  Löffel krautöla  (von  Cochlenria  off.). 

Ainylaexiföl:  CSNC^Hxi,  bei  183  bis  lb4<)  siedende  Flüssigkeit. 

Von  praktischem  Interesse  ist  das 

AUylranfOl  (AeiheriBches Senföl),  Ü4HbNS  =      jv'  . 

AU>l»eiilttl.  Farblose,   allmählich  sich  gelb  färbende  FlüssiLfkeit  von  äusserst 

heftigem,  die  Schleimhäute  angreii\  ndem  Geruch,  brennendem  Geschmack 
und  l'Ol  specif.  Gew.  Es  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  siedet  bei  148*^0. 
und  ist  in  Wasser  kaum,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  In 
der  Wärme  löst  es  Schwefel  und  Phosphor  auf. 

Das  Allylseuf  il  liefert  mehrere  interessante  Derivate.  So  vereinigt  es 
sich  direct  mit  saurem  schwefligsaurem  Kalium;  mit  Ammoniak  zu  einer 
schwefelhaltigen  organischen  Base:  dem  Thiosinnamin:  C4  N3  S 
(s.  w.  n.).  Durch  WttBentofF  1»  stol«  imcendi  geht  es  in  Allylamin  und 
MetbylfolfiJdehyd  Aber.  Durch  Alkalien  und  Bleiozyd  wird  es  in  Di«!- 
l7lcarbamid(Sinapolin):  CjHisNsO,  Schwefelmetall  und  koblentaiiree 
Sali  Yorwandelt: 

«(C^lIsNS)  4-  3Pb"0  -I-  HaO  =  tVHi  .N.O  +  Pb"Cü,  -f  2Pb"8 
Seulul  binapuiiii 

La-^t  uoh  Wird  es  mit  Schwefelkalium  destillirt,  ao  bildet  sioh  Allylaulfür: 

i!'iKi)..i  v«ib  (Knoblauchöl)  und  sulfoi^'ansaureB  Kalium: 

waudelu,  .  . 

2  (C4H5N8)  +  KjS  =  C«Hio8  4.  2  (CN8K) 
SenfSöI  Knoblaodifil  Sulibcyansanres 

Kaliom 

biMei  «ifdi  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.    Das  ätherische  Seuföl 

rBnB*d?f''*  föbrt  seineu  Namen  daher,  weil  es  durch  Destillation  der  zersfossenen 
S?tg"i«^^Ti  schwarzen  Senfs  {Situipis  nüjra)  mit  Wasser  gewonnen  wird 

und  Jen«'  allgemeinen  Eigenschaften  zeigt,  die  den  sogenannten  ätherischen 
Oelen  zukommen.  Allein  es  ist  in  den  Senfsamen  nicht  schon  fertig  ge- 
bildet enthalten,  sondern  entsteht  erst  bei  der  Digestion  derselben  mit 
Wasser,  durcli  Gährung  des  myronsauren  Kaliunis  (s.  weiter  unten), 
unter  der  Einwirkung  eines  in  den  Senfsamen  vorkommenden  Fermen- 
tes: des  My  res  in  8.  Das  myronsaure  Kalium,  welches  die  Elemente  des  Senf- 
öls, des  Traubenzuckers  und  des  sauren  schwefelsauren  Kaliums  enthält, 
serfiUlt  dabei  in  diese  Verbindungen: 

CioHjgKNOioba  =  C^H^NS  -|-  C^VL^^O^  -|-  KHSO4 
Myronsanres  Kalium      Benföl       Zucker  Saturee  schwefel* 

saures  jf^w^m 
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Daher  rührt  es,  dass  die  Senfsameu  Yollkommen  geruchlos  sind,  wäh- 
rend der  Gemch  nach  Senföl  auftritt,  wenn  die  Samen  mit  Wasser  yer- 
lieben  werden,  und  daas  dieser  (Sameh  mit  der  Dauer  der  Einwirkimg 
de»  Wassere  bis  meiner  gewissen Grftnze  ranimmt;  daher rfllurt  es  femer, 
dass  man  kein  Senföl  erhält,  wenn  man  sogleich  nach  dem  üehergiessen 
der  Samen  mit  Wasser  destillirt,  wohl  aber,  wenn  man  das  Wasser  einige 
Zeit  einwirken  Iftsst  Auch  einige  andere  Grnciferen  geben  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  SenföL 

DasSenftlikann  aber  auch  kllnstlich  dargestellt  werden,  nnd  iwar  xanatudi« 
in  sweineher  Weise:  dM  BmmM. 

Man  erhält  Senföl,  wenn  man  AJly^odid  mit  snlfocyansanrem  Kalium 
(in  alkoholischer  Lösung)  destillirt: 

OgH^J  -f  ONSK  s  OSNPiHe  +  KJ 

Ally^odid  Sulfocvansaurei  Senföl 

Kalium 

Bei  dieser  Ueaction  bildet  sich  jedenfalls  zuerst  sulfocyansanres  AUyl, 
welches  sich  in  das  isomere  Senföl  umlaj^ert. 

Senföl  ])ildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ally^iodid  auf  sulfo- 
cyansaures  Silber. 

Das  Senföl  wird  gewöhnlich  aus  den  Senfsamen  bereitet,  indem  man  B«reUiing 
dieselben  zuerst  durcli  Pressen  von  fettem  Oei  befreit,  dann  den  Presskuchen  ""nffauipti. 
mit  Wasser  befeuclitet  eiuii:e  Zeit  utehen  lässt,  und  hierauf  mit  Waaser  destillirt.  Wird  in  der 
Das  mit  dem  Wasser  übergehende  Oel  wird  durch  Chlorcalciom  entwässert  und  Sla^eniie^^* 
fftar  ■ich  rectiflcirt.  hcuiie»  und 

Dag  ätherische  Senföl  wird  in  der  Ifadioln  als  bläsenziehendM  und  haut-  Sfl^iBtt?' 
rOthendes  l^Iittel  angewendet ;  zu  letzterem  Zwecke  benutzt  man  aber  auch  den  »nRowendrt. 
sogenannten  Senfteig:  Sinapismus:  mit  warmem  Wasser  zu  eiTieni  Brei  an-  iSenfleic, 
gerührten  gepulverten  Senfsamen,  der  ebeufiftils  der  Kntwickeluug  von  Senföl  ^'■•l'**"""« 
•eine  Wirkung  Teidankt.  Auch  die  als  OewUrs  su  cnlinarischen  Zwecken  be* 
retteten  Tafelsenfe  ▼erdanken  IhreBigenaehaAen  sumTheile  dem  ätherischen 
Senföle. 

Cyansulfid:  C,Nsl^  =  ^^!|s. 

Gewissermaassen  das  Anhydrid  der  Sulfocyansäare,  durch  Behandlung  CyMmisd. 
Ton  Jodcyaa  mit  sulfbcyansaurem  Silber  erhalten,  stellt  wasserhelle,  rhom- 
bische, durchdringend  riechende  Taföln  dar,  welche  bei  +  80  bis  +  40* 
bereits  snblimiren,  bei  +      schmelsen  und  sich  in  höherer  Temperatur 
aersetaen;  löslich  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether.   Leicht  aersetsbar. 


Amidoderivate  de8  Cyans. 


Oyananüd:  CHaNj  =-  C  j^^^  , 

bildet  sich  bei  der  Kinwirkunj?  von  Chlorcyan  auf  trockenes  Ammoniak-  t'ysniunia. 
gas,  sowie  bei  der  iunwirkong  von  Kohlensäure  auf  Natriumamid.  !■  arb- 
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lose,  in  Waner,  ADcohol  und  AeCber  leieht  lösliche  KrystaUe.  Dureb  Znaats 
▼on  etwas  Salpetenänre  lu  seiner  Lösung  Terwandelt  es  sieb  unter  Was- 
aeranlnabnie  in  Harnstoff:  CH,N}      HfO  =  CH4N9O. 

Dioyandiainicl:  C»U4N«  =  d  |^HsV 

oi^di.  Die  Neigung  des  Cyans  sieb  in  seinen  Verbindungen  su  polymeri- 

siren,  macbt  sieb  aueb  bei  seinen  Amiden  geltend.  So  gebt  das  Cyan- 
amid  beim  Aufbewabxen  durcb  freiwillige  Umwandlung,  rascber  noeb, 
wenn  seine  wässerige  Lösung  eingedampft  wird,  in  diese  bilnolekukre  Ver- 
bindung Aber.  Bünne  rbombiscbe  Tafeln,  in  Wasser  und  Alkobol  leiebt, 
in  Aetber  wenig  löslicb,  bei  206*  scbmelsend  und  sieb  in  böberer  Tem- 
peratur sersetzend.  Mit  Barytwasser  gekocbt,  liefert  ea  neben  Gyansftnre 
und  Cyanamid  das  Baryumsalz  der: 

Dicyananiidosrinre:  dH^N^O,  eine  kryKtallisirbare  einbasiscbe 
S&ure,  deren  Kalinmsalz  man  anch  durcb  directe  Vereinigung  von  Cyan- 
amid und  cyansaurem  Kalium  erh&lt. 

Werden  Lösungen  yon  IMcyandiamid  in  Terdünnten  Säuren  Ter- 
dunstet,  so  verwandelt  es  sich  in: 

Dicyandiamin:  Q2H«N40,  eine  starke  Salzbase  vcm  alkaliseber 
Reaction,  leicht  lösliob  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol. 

Cyanuramid  (Melamin):  Caii«N«  :=  j^HtV 

Imlä"'^  Erbitit  man  Cyanamid  auf  150^  so  gebt  es  an  Vor  heftiger  Reaction 

in  diese  trimolekulare  Verbindung  über.  Grosse,  glänzende,  rhombische 
Oetaeder,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löblich,  in  Alkohol 
und  Aetber  unlöslich.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  salzäbnlichen  Ver- 
bindungen, geht  aber  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Ammei  in,  C^HsN^O, 
ftber,  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  mit  Salpetersäure 
ein  gut  kryataUisirendes  Sala  liefert. 


An  die  eigentlichen  CyanverliimlnnLifcn  reihen  wir  noch  zwei  Säuren 
un,  welche  zu  ihnen  jedenfalls  in  sehr  naher  Beziehung  stehen.  Ihr« 
nähere  Constitution  ist  nicht  bekannt. 

Knioiaftara.  Knallsäure:  C2H2N9Q1,  Biese  der  wenig  gekannten  Dicyausäure 
isomere  Säure  kennt  man  im  freien  Zostau de  nicht,  sondern  nur  in  ihren 
Salzen,  den  knallsauren  Salzen ,  welche  1  oder  2  At.  Metall  enthalten, 
fioii.ich  di<'  allgemeine  Formel  C,  UM  No ( oder  CjMjNoO..  besitzen.  Die 
Knallsäure  ist  deiiinacii  eine  zweibasische  Säure,  lieber  ihre  Constitution 
ist  man  noch  zu  keiner  Einigung  gelangt;  sicher  ist  nur,  dass  in  den 
knallsauren  Salzen  nur  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Cj'an  enthalten 
ist,  während  der  andere  als  NO^  d.  h.  als  Nitroyl  darin  augenommeu 
werden  musa.    Sie  sind  also  Cyan  enthaltende  >titrokörper. 
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Man  orhiilt  die  knallsnuroii  Sal/i-  durch  Einwirkuiifj  voji  Salpeter- 
säure auf  Alkohol  l)ei  Gegenwart  eines  Silber-  oder  Querksilhersalzes, 
Die  knallsauren  Salze  explodiren  durch  Stoss,  Krhitzm  och-r  durch  blosse 
Berührung  mit  Schwefelsäure  mit  grosser  Heftigkeit.  Schwefelanimonium 
zersetzt  sie  in  Ilarnstotr  und  in  Sulfocy  au  säure.  Mit  Chlorgas  geben  sie 
Chlorcyun  und  Chlorpikriu:  C(NÜ2)Cl3. 

Die  wichtigeren  knallsauren  Salze  sind  folgende: 

Knall  saures  Quecksinier,  Knallquecksilber  :  t'orJ^"N202.  Weisse.  Knall* 
Heideglanzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heia^em  leichter  löslich,  l"*®^*****' 
Verpufft  durch  StOM  und  Schlag  mit  rSthliohein  Luiht  und  grosser  Gewalt, 
ebenso  durch  Erwärmen,  dea  elektrischen  Funken,  oder  Benetzen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Wird  erhalten,  indem  man  Quecksilber  mit  conceTürirter 
Salpetersäure  uimI  Alkoliol  behandelt,  wol)ei  s<'hr  h»*ftitje  Eirnvirkuiifr  statttindet, 
und  sich  das  Kuallquecksiiber  ausscheidet,  welches  durch  UmkrystHlIisireu  aus 
Alkohol  gereinigt  wird. 

Das  KnaUqneclcsilber  mit     Salpeter  gemengt  dient  anrFÜUong  derZtbid«  <iient  zur 
hfitchen  für  Percussionsgewehre.  der'zünd- 

Knallsanres  Silber,  Knallsilber:  Cj .\Lr2 N'a^a-  Weisse  Nadeln,  der  «lut.ii.n. 
obigen  Verbindung  auch  in  den  Lüslichkuitsverhältnissen  gleichend.  Kann  Ku»iUiii>fr. 
bis  100" C.  erhitzt  werden,  in  höherer  Temperatur  aber,  so  auch  selbst  durch 
den  sohwftchsten  Stoae  verpulSt  es  mit  grosser  Gewalt,  sogar  anter  Was- 
aer.  Es  ist  giftig.  Es  wird  In  analoger  Weise  dargestellt  wie  das  Knallqueck- 
silber.  Auch  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eina  alkoholische  IjÖsang 
von  salpetersaorem  Silber  wird  Knaüsüber  erhalten. 

Fulminunftiixe.  Iioeyttiiimäiire:  CallaNsO^.  Diese  Säure,  welche 
mit  der  Cyannrsaure  isomer,  deren  rationelle  Foi  nud  aber  noch  nicht 
ermittelt  ist,  bildet  sich,  wenn  man  knallsaures  Quecksilberoxyd  mit  Chlor- 
alkalien kocht.  Es  scheidet  sich  dalx'i  Quecksilberorydab^  und  die  filtrirte 
Lösung  enthalt  nun  Quecksilberchlorid  und  fulminursaures  Alkali.  Die 
Fulniinursäure,  aus  dem  Bleisnl/,  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden, 
stellt  nach  dem  Abdampfen  ihrer  IWisung  eine  feste  gell)liche  Mas.sc  dar, 
die  beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  deutlich  sauren  (Teselunack. 

Sie  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  mit  Metalloxydeu  Salse, 
die  beim  Erhitzen  gleich  der  Säure  schwach  verpuffen. 

Das  fulminursaure  Kalium:  CjHjKNgO^.  bildet  lange  Säulen  von  star-  Falminur» 
kern  Glanz  und  Lichtbrechungsvermögeu ,  die  iu  heissem  Wasser  leicht  löslich 
sind,  und  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Fenererscheinang  verglimmm. 

Bas  fnlminiirsaure  Ammonium:  0sHs(NH4)NsO8,  stellt  ebeofidls  Kry-  Falminni^ 
stalle  von  ausserordentlicher  Scbönheit  dar,  die  dem  klinorhomUflchen  Systeme  yj}!j||^i^v. 
angeboren    Sic  baben  ein  liohes  Lichtbrechuiigs-  ond  ZerstreuungsTermfigen 
und  doppelte  Straliienbrechuug. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpeter-Schwefelaftnre  liefert  die  Fnlmi- 
niirBäare  Trinitroacetonitril:  C|(NOs)»N. 
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MetallooyftiiYerbindangen. 

Die  GyanaUcalimetalle  seigen  gegen  gewisse  Metalle,  wie  namentlich 
Eisen,  Kobalt  und  Platin,  ein  eigenthümliches  Yerbalten.  Sie  Terdnigen 

sich  damit  nämlich  zu  Verbindungen,  in  welchen  die  genannten 
Metalle  dnrch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  mehr  nach- 
gewiesen werden  können.  Man  ninunt  daher  in  diesen  Verbindungen 
Radicale  an,  die  Cyan  nnd  Eisen,  Cyan  und  Kobalt,  Cyan  und  Platin  in 
eigenthümlicher,  innigerer  Verbindung  enthalten.  Doch  ist  die  Stmctnr 
dieser  merkwürdigen  Yerbindongen  noch  nicht  völlig  klar. 

FerrocyanverbindungeiL 

Eadical  Ferrocyan:  CjNjEe*^.    Symbol:  Cfy, 

Der  AusgangHpunkt  fih-  alle  übrigen  Verbindungen  dieses  vier- 
werthigen  RadicalH  ist  das  Blutlaugensals. 

FwraofBn-  Perrocyankalium.     Gelbes  Blutlaugensalz:    (C6NßFe)K4  -f- 

3II._>0  oder  ('fy  K4  -|-  3  HjO.  Wenn  man  thierische  stickstotihaltige 
Kohle  (z.  B.  Blutkohh^)  mit  Potiisc  he  und  Kisoni'eile  verschmilzt  (am  besten 
in  eisernen  Tiegeln),  so  entsteht  Cvaiikalium  und  Schwefek'i.st-n ,  dessen 
Schwefel  von  den  schwefelsauren  Salzen  der  Potascho  stammt.  Beim  Aus- 
langen der  Schmelze  mit  Wasber  setzt  sich  das  Cyankalinm  mit  dem 
Schwefeleisen  in  Ferrocyankalinm  nndSchwefelkaliam  um,  und  heim  Ein- 
dampfen krystallisirt  ersteres  Salz  ans: 

6(KCN)  -h  FeS  =  (CttN«Fe)  K4  +  K^S. 

Das  Sidz  stellt  grosse,  meist  wohlausgebildete,  blass  citrnnengelbe, 
weiche,  glänzende  Krystalle  des  tetragonalen  Systems  dar,  welche  einen 
bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lös- 
lieh  sind.    Beim  Erwärmen  verHeren  dieselben  leicht  ihr  Kry stall wasser; 

bei  stärkerem  F>hitzeu  schmilzt  das  Blutlaugensalz  und  zersetzt  sich  in 
Cyankalium,  Koiilenstoffeisen  und  St IrkstofTgn^*.  Es  ist  als  solches  nicht 
giftig,  ^'erdünnto  Säuren  aber  entwickeln  daraus  Blausäure.  Hierauf 
beruht  die  Darstelhing  der  verdünnten  Blausäure  (vergl.  S.  380).  Bei 
der  Einwirkung  von  Schweielsäure  auf  Blutlaugensalz  erhält  man  ührigens 
nicht  alles  Cyan  als  Hlaiisäure,  sondern  es  hleibt  ein  Theil  desselben  in 
der  Verbindung:  2  (KCNjFe2C2N4,  welche  von  verdünnter  Schwefelsäure 
nicht  angegriffen  wird,  im  Rückstände.  Der  Vorgang  wird  durch  nach- 
stehende Formelgleiohnng  ausgedrückt: 

Ferrocyankaliom  Bhrasänre  Unbenannte  YeiMndung 
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Erhitst  man  das  Blnfkugensals  mit  conoenirirter  Sehwefebänre,  so 
entwickelt  lich  reines  EoUenozydgas: 

CgN.FeK^  +  6H,()  +  6(H,S04)  =  FeSO^  -j-  2(KaSÜ4) 
-f  3L(NH4)2S04j  4-  6 CO. 

Mit  Schwefel  gesclimolzen  geht  es  in  sulfocyansaures  Kalium  über; 
darch  Chlor  wird  es  in  Ferridcyankalimn,  dnroh  Salpetersiore  in  Nitro- 
ferridi^ankaliam  verwandelt. 

Ferrocyankalium  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellong  der 

meisten  übrigen  Ferrocyanido.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  den 
Salzen  der  schweren  Metalloxyde  häufig  charaktoristisch  gefärbto  Nieder- 
Kchläjjfo  lind  wird  denhalb  als  Reagens  für  mehrere  Metalloxyde»  wie 
Eisen-  und  Kupferoxyd,  vielfach  benutzt. 

Ausser  der  Eingangs  •  rwähntfln  Methode  erhält  man  auch  BlutlHu^ensHlz,  ikiratcUung 
wpnn  ni:in  LösniifTPri  von  Cvankalium  unil  Eisenvitriol  zur  Krystiillisation  bringt,  J^^J^'*" 
odt-r  wt'iin   iiian  C'\ ankaliuinU'tsunj;  mit  EiH»nif»»ile  Hiedt-n  liisst ,   wubfi  sirli  «las 
MetalJ  unter  Wattätirtttoßontwickelung  auflöst.    Auch  durch  Kochuu  von  üer- 
iinerblau  mit  Kalilauge  kann  es  im  Kleinen  dai^gesteUt  werden. 

Auf  der  Bildung  des  Ferrocyankaliums  heim  Digeriren  von  Bisenoxydul- 
lÖsuDj^en  mit  Qyankalium  beruht  eine  Methode  der  Entdi'i  kun«;  der  Blausäure  Mcthodo, 
(vergl.  S.  381),  und  eine  solche  zur  Erkennung;  des  StickstiitTs  in  orjr!uiisolien  |^j7,ff^,!{,a'it 
Verbindungen.    Mhu  erhitzt  n  iinlirh  zur  Ermittelung  des  letzternn  die  Sub-  or«aui*oher 
stanz  mit  einem  Stückchen  KhUuui,  lau^t  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  ini erkennen, 
digerirt  das  Filtrat  mit  einer  etwas  eisenoxydhaltigen  Eisenvitriollösung  und 
fügt  Sahnfture  im  Ueberschuss  liinzu.  War  StiekstofT  vorhanden,  so  bildet  sich 

ein  blauer  Niederst-hlaf^  von  Ferrocyanei-sen  (vergl.  S.  59). 

Da«  Bhitlau^"MmMlz   findet  versrhied»>ne  Anwendungen.     Man   benutzt   es  Anmut' 
zur  l)ar>tellung  des  rotberi  Hlutlaugen^alzes,  des  lierlinerblaues,  des  Cyankaliunis.  "^^^S*"* 
der  ufflciuellen  Blausäure,  als  Reagens  auf  Eisen-  und  Kupfersalze,  in  der 
Färberei  und  SSengdmckerei^  und  aum  Stählen  des  Bisens. 

Durch  Fällung  eines  Ziukoxydsalzes  mit  P  errocyaukalium  erhält  man: 

Perrocyanzink :  (r6X,Fe)Znj"  +  3  HjO,  als  weissen  amorphen  Ferrocyan» 
Niederschlag.   Durch  Fällung  eines  Nickeloxydulsalzes  Ferrocyanniokel 

(Cß NßFe)  Ni./'  als  grünlich-weissen  Niederschlag;  durch  Fällung  eines 
Kupferoxydsalzes  Ferrocyankupfer  (Cg  X,,  Fe)  Cu)"  als  dunkelpurpur- 
rothen  Niederschlag.  Kr  ist  für  Kupfersalze  sehr  charakteristisch.  Dorch 
Fällung  eines  Kiseuoxydsalzes,  oder  des  Kiseuclilorids: 

Ferrocyaneisen.  Berlinerblau:  (C«NflFe)sFe4".  Diese  auch  tech.  Vmi«»- 
nisch  wichtige  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  die  Anflörangen  von  B^dinor^* 
Eisenoxydsalzen  und  Ferrocyankalium  vermischt,  in  Gestalt  eines  schön 
dunkelblauen  Niederschlags,  der  getrocknet  eine  dunkelblaue  Masse  von 
kupferrothem  Striche  darstellt,  Ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnton 
Säuren.  Von  Oxalsäure  und  von  weinsaurem  Ammoniak  wird  es  j^elöst 
(blaue  Dinte).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  es  Ferrocyankalium 
unter  Abscheidung  von  Kisenoxydhydrat.  In  höherer  Temperatur  wird 
CH  ebenfalls  zersetzt.  Wird  iabrikmässig  dargestellt  und  als  blaue  Falbe 
T.  Oorup-Besanes,  Organitclie  Chemie.  ^ 

oiijiu^cd  by  Google 


402  Cyanverbiudungeu. 

(aiemlioli  immn)  in  den  Handel  gebraobt,  und  nunentlioh  in  der  Oel- 

nuJerei  nod  Färberei  Terwendet. 
Wi.  htitfc  Diese  Vt  rMn (Inn g  erzeugt  sich  aus  Eisenoxyd-  und  Ferrocyankalium- 

anf  Ki»"n-  l«jsun/,'pn  auch  noch  bei  ausserordentlicher  Verdiliinung  derselben,  und  68 
und^Thrurif  clfKhalb  ihre  Entstehung  eine  der  empfindliohsten  Reaciionen  auf 
(torMiben.    Kisenoxydsalzc.    Den  dabei  stattfindenden  Vorgang  Tersinnlicht  die 

Formelgleichung : 

8(0,N«FeK4)  +  2(*'e|"'0l,)  =  12K0I  +  (CeN.Fej^Fe»" 

3  Mol.  P^rro-    2  Mol.  Eisen-  12  Mol.  Chlor-  Kt-rliner- 
cyaukalium  chlorid  kaliam  blau 

VtTniiHcht  man  EisenoxydulauHiisung**!)  inii  r<'rr<>cyankalininlö.Hung,  so 
erhält  mau  eineu  weissen,  au  der  Luft  blau  werdenden  Kie<lers(  hla^. 

Es  sind  aneh  mehrere  gemischte  Perfoeyannirtalls  dargestellt,  in  wel- 
chen ein  Theil  des  Kaliums  durch  andere  Metalle,  Ammonium,  Natrium,  Ba- 
rium, Magnesium  ersetst  ist. 

Behandelt  man  WenoejunkB^waL  mit  rauchender  Salzsäure,  so  er- 
hilt  man: 

Ferrocjan-  FerrocyanwasserstoflTsäure :  (CjNfiFe)!!^.    Feine  weisse  Iil;ttt- 

cheu,  h'irlit  loslidi  in  Was.st  r,  aus  der  Lösunf?  durch  Aether  fiillbar,  ander 
Luft  unter  Blauläi  luiug  sich  rasch  zer.setzcnd.  Ihre  Lösungen  scliniecken 
und  1  »  iL;ireu  stark  sauer  und  zersetzen  «ich  ebenfalls  beim  Kochen,  wobei 
sich  Ülausiiure  entwickelt  und  ein  weisser  Niederschlag  absetzt.  Mit  den 
meisten  Basen  setst  sie  sich  sofort  in  Ferrocyanmetalle  und  Waaser  um. 


WMMTStOff. 


Ferridcyanverbindungen. 

Leitet  man  Chlorgas  in  die  Auflösung  des  Ferrocyankaliums,  so  wer> 
den  Bwei  Molekfllen  dieses  Salaes  swei  Atome  Kalium  ab  Chlorkalinm  ent- 
sogen.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  branngrfine  Farbe  an,  nnd  setst  beim 
Abdampfen  grosse  morgenrothe  Krysialle  nachstehender  Verbindung  ab: 

Fcrrid.  Ferrldcyankallum.  Rothes  filutlaugensalz :  (Ci;,Ni2  Fe2)K<.  Die 

cyMkaiian.  Bjjj^,,^  lUeses  Salzes  erfolgt  nach  der  Formelgleichung: 

2(C<;N,;FeK0  +  2C1  =  2KC1  +  C.-.Ni.FejK« 
2  MoL  Ferrocyaukalium  Ferridcyankaliom 

* 

Indem  demnacli  2  Mol.  Ferroryankalium  2  Atome  Kalium  pntzogen  wenden, 
entstellt  eine  Vcrbindunfj:  des  s  hi- h  s  wh  r  t  h  i  e  n  hyi)otliHtisrh»ni  Hadicals  Ft>r- 
ridcyau,  Cjj  N, 2 1*^2  (Symbol  Cidy),  welches  durch  Verankerung  zweier  Moleküle 
Ferroc3ran  (('gN(,Fe  —  C^NgFe)  mittelst  zweier  Affinitäten  gebildet  wird. 

Sehr  schöne,  grosse,  morgenrothe,  stark  ghiuzende,  niouokliiif  Kry- 
stalle,  die  sich  in  Wasser  mit  blaugrüuer  Farbe  lösen,  in  Alkohol  aber 
unlöslich  sind.  So  wie  Ferrocyaukalium  giebt  auch  Fcrridcyankalium 
mit  Mi  tallsalzon  NiederKt  hlägo  von  Ferridcyaniden,  in  welchen  die  6  At. 
Kalium  durch  andere  Mutalle  ersetzt  sind,  von  zuweilen  Charakteristik 
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scber  Für! Hill weshalb  aach  das Ferridcyankalium  als  Keagena  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  findet. 

Die  Ferridcyannietalle  unterscheiden  sicli  von  den  Ferrocvanmetallen 
liuuptsarlilicb  (ladurt  li,  dass  ilire  AuHösungen  mit  Kiscnoxydsalzen  keinen 
Niederschlag,  mit  EisenoxyduhiuÜösuugeu  dagegen  HOgleich  eine  blaue 
Fällung  geben.    Die  löslichen  haben  eine  rothe  oder  rothbrauue  Farbe. 

Besondere  Erwähnung  verdient: 

Ferridcyaneisen.  Tumbull's  Blau:  ((Vi  N12  Fe^)  Fe./'.  Tief- Perrid- 
blauer  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  der  Lösungen  eines  Kisenoxy- 
dulsalzes  und  von  Ferrideyankalinm  entsteht.  Getrocknet,  schön  dunkel- 
blaue Masse  mit  einem  Stich  ins  Kupferrothe.  Ist  dem  Borliuerblau  sehr 
ähnlich  und  wird  unter  diesem  Namen,  oder  als  TarnbulTä  Blau  in 
den  Handel  gebracht. 

Durch  die  Fällung  der  Eiseuoxydullösungen  dnrcliFerridcyankaliain 
wird  letzteres  xa  einem  iriehtigeii  Reagens  für  Ei8enox3rdii]8alse.  Die 
Bildung  des  NiedersohlagM  erfolgt  naeh  der  Formelgleichung: 

(C,2N,,Fe,)K,  -f  3(Fe"SÜ4)  =  SCKaSO*)  -|-  (C,.2N,2Fe,)Fe/' 
Ferridcyankaliuin  Ferridcyaneisen 

Behandelt  mau  Ferridc^anblei  mit  verdfiimter  Schwefelsäure,  so  er- 
hält  man: 

FerridcyanwasserstolTsäure:  (C12  N12  Fe,,)H«,  in  Gestalt  bräun-  F.rri  icyan- 
licker  Nadeln  von  herb-saurem  Geschmack,  die  ausserordentlich  leicht 
aersotzbar  sind,  Ist  in  alkalischer  Lösung  ein  sehr  kräftiges  Oxydations- 
mittel. Diese  Wirkung  erläutert  das  Verhalten  derselben  gegen  Bleioxyd 
bei  Gegenwart  von  Kali,  wodurch  sie  natürlich  nicht  mehr  als  freie  Fer- 
ridcyanwassorstoffsäure,  sondern  als  Ferrideyankalinm  wirksam  erscheint: 

((  ,,N„Fe,)K,  +  K,0  +-  PbO  =  2(C«N.FeK4)  +  PbO, 
Ferrideyankalinm  2  MoL  Ferrocyankalinm 

Die  Wirkung  bestellt  demnaeb  darin,  daas  das  Kalium  des  Kalis  rieb 
mit  1  HoL  Ferrideyankalinm  zn  2  MoL  Ferrooyankalinm  nmsetst,  wäh- 
rend der  ans  dem  Kali  freigewordene  Sauerstoff  rieh  auf  das  Bleioxyd 
überträgt  und  selbes  in  Bleisuperozyd  Terwandelt 


Platineyanverbindungett. 

Bei  der  Einwirkung  toü  Cyankalinm,  Cyanmagnesiom  und  Cyan- 
barjrum  auf  Platin  erhält  man  eine  Reibe  eminent  krystallisationsfthiger, 
durch  praditrolle  Farben  ausgeaeichneter  interessanter  Yerbindnngen, 
welche  man  akPlatinocyanmetalle  beseichnet,  und  in  denen  man  das 
zweiwertbige  Badieal  GtN4Pt*)  annehmen  kann.   AUein  einiacber 

*)  Ptf  =  197*4  (sweiwerthig). 

26* 
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erscheint  es,  sio  als  Boppelcyanide  aufzufassen,  obgleich  gegen  diese  Auf- 
fassung der  Umstand  geltend  f^cniacht  werden  kann,  dass  sich  in  ihnen 
das  Platin,  so  wie  in  den  Ferro-  und  Ferridcyan Verbindungen  das  Kisen, 
ohne  Zersetzung  der  Verbindung  nicht  nachweisen  lässt. 

Platinocyankalium:  (C4N4Pt)K2  4-  3  HjO  oder  Pt"(CN)2,  2  KCN 
3H2O.  Leicht  lösliche  lange  Nadeln,  oder  stärkere  rhombische  Säulen 
von  blasBgelber  Farbe  bei  durchfallendem  und  quer  auf  die  Säulenaxe 
fallendem  Lichte,  in  der  Richtung  der  S&ulenaxe  aber  das  Licht  lebhaft 
bimmelblaa  reflectirend. 

Diese  Verbindung  bildet  sicli  ])Him  Schmelzen  von  r^Hnkalium  mit  Platin- 
schwamm, Howie  beim  Autlösen  vo»  i'lHtinohlorür  in  Cyaokalium.  Sie  ist  der 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  vieler  anderer  Platincyanide. 

PiAiüKH  Platinocyanmagnesium:  (C4N4Pt)Mg"  4-  7H3()  oder  Pt"(CX>,, 

Sü^"*"*"  Mg"(CN).i  4-  7  fl.)().  Dieses  Salz  in  quadratischen,  häufig  rosettenfcinnig 
gruppirten  Prismen  krystallisirend,  bietet  ein  prachtvolles  Farbenspiel 
dar.  Es  zeigt  uiunlich  die  mannigfachsten  Nuancen  von  Karmin- 
roth im  durchfallenden,  sowie  lebhaft  grüne  und  blaue  metallisch 
glänzende  Farben  im  zurückgeworfeueu  Lichte.  Seine  wässerige  Lö- 
sung aber  ist  beinahe  farblos. 

PlAtiao.  Das  Baryumsalz:  Pt"(CN)2,  Ba"(CN)3  -|-  4  Hj  0,  in  rhoinbischen  Pns- 

men  krystallisirend,  hat  eine  gelbe  Körperfarbe  und  rotlectirt  in  gewiüsen 
Richtungen  das  Licht  mit  schön  blauer  und  zeisiggrüner  Farbe.  JEa  iat 
in  kaltem  Wasser  etwas  schwierig,  in  kochendem  leicht  löslich. 

Durch  Zerlegung  des  Platinocyankupfers  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
hält man  die 

PUtin^TM-  Platinocyanwasserstoffsäure:  (C4N4Pt)H2  oder  Pt"(CN>2,  2  HCN, 
Kry stalle  von  blauschwarzer  Farbe  mit  metallischem  fieflez,  leicht  lös- 
lich und  stark  sauer. 


Nitr  op  r  ussidTerbindn  n  gen. 

Wenn  mta  Fegrocyankalram  so  lange  mit  Terdfinnter  Stlpeters&nre 
kocht,  bis  eine  Probe  EisenoxydaUOning  nieht  mehr  blau  ftllt,  hierauf 
mit  kohlensaurem  Natrium  nentralisiit,  kocht  und  das  Filtrat  eindampft, 
so  krystaUisirt  snerst  Salpeter,  dann  aber  das  sogenannte 

NltropruBSidnatrium:  (CioN,o[NO]2Fea")Na4  -f  4IIjO(?)  Grosse 
nutriiiin      Tubinrothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  luftbeständig,  aber  am 
pruuid.      Sonnenlichte  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildung  von  Ferro- 
utiinaBX    eyaneisen  sich  sersetsend.   Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  den  meisten 
Metallsalsen  Niederschläge.   Bei  der  Zersetsung  dnrob  Natronhydrat  lie- 
fert es  Ferrocyannatrinm,  Eisenozyd  und  salpetrigsanres  Kalinou 

Es  kann  synthetisch  dargestellt  werden,  wenn  man  eine  Terdflnnta 
Aoflitonng  von  Ferrocyannatrimn  and  salpetrigsanrem  Kalium  mit  stark 
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verdünnter  Schwefelsäure  and  Eisenchlorid  melirere  Tage  lang  stehen 
lasst.  Man  filtrirt  gleichzeitig  gebildetes  Berliueiblau  ab,  neutralisirt 
annähernd  mit  kohlensaurem  Natrium,  und  fällt  durch  schwefebaures 
Kupfer  Nitroprussidkupfer. 

Dieses  Salz  ist  eines  der  empfindlichsten  Reagentien  auf  lösliche  wir.i  »i« 
Schwefelmetalle.     Es  bringt  nämlich,  ebenso  wie  die  übrigen  löslichen  fuMn'Ticho 
Nitroprusside,  in  Lösungen,  die  auch  nur  eine  Spur  eines  Sulfürs  enthal-  meuii«  »n- 
teo,  eine  wunderschöne  purpurviolette  Färbung  hervor.  «•w«d«i. 

Behandelt  man  Nitropnuaidsilber  mit  Salzsäure,  so  erhSlt  man: 

Nitroprussidwa8ser8toff8äure:(C|oNio[NO]sFea")H4,  in  rothen  Nitropru». 
zerfliesslichen  Krystallen.  •toff.*"*'' 

Alle  diese  P'ormelu  können  als  definitiv  festgestellt  nicht  erachtet 
werdeM.  Aus  dem  Verhalten  dieser  Verbindungen  ergiebt  bich  aber,  dass 
ein  Theil  des  Stickstoffs  in  ihnen  nicht  in  der  Form  von  Cyan,  sondern 
in  der  Atomgruppe  NO  (als  Stickoxyd)  enthalten  ist. 

Jflngst  hat  man  für  das  Nitroprus^idnatrium  die  sehr  complicirte  Formel: 

»iil^fetteUt,  oncl  beteachtet  et  als  fhtfttßbm  (polymeres)  FerTocyanmattlam,  in 
welchem  8  At  Katriom  dvrch  drdwerihiges  Eisen ,  weitere  5  Atome  Natrinm 
dnroh  5  NO  enetit  wären. 


Zu  den  Cyanverbinduiigen  in  näherer  Beziehung  stehende  Carbonyl- 

und  Sulfocarbonylyerlnndiuigen. 

Als  Imidverbindungen  des  Radicales  Carbonyl:  CO",  sind  die  Iso- 
cyansäureäther  (S.  391),  als  Imidverbindungen  des  Sulfocarbonyla: 
CS",  die  SenfcSle  aufzufassen  (S.  394),  die  bereits  unter  den  Cyanverbin- 
dnngen  beschrieben  wurden.  Weitere  an  die  Cyanverbindungen  anzu- 
achliessendei  diese  JRadicale  enthaltende  Verbindungen  sind  nachstehende: 


COCSIt  =  C"'  |J 


Carbonylchlorflr.   Ghlorkohlenoxyd.  Phosgengas. 

,nrfO" 

Farbloses  Gas  von  3*424  speoü.  Qew.,  von  erstickendem,  zn  Thrftnen  owbevyi- 
reizendem  Geruch ,  feuchtes  Lackmuspapier  röthend;  mit  Wasser  susam-  *'*^**'* 
mengebracht,  seriäUt  es  in  Kohlensäure  und  Salzsäure: 

COGl,  4-  H,0  =  00|  +  3H01 

Antimon,  Arsen,  Zinn,  Zink  in  dem  CNmo  erhitst,  werden  in  Chlop- 
metalle  übergeführt  unter  Abseheidnng  von  Kohlenosydgas;  iSnkozyd 
zersetzt  sich  damit  beim  Erhitzen  in  Ghlondnk  nnd  Kohlensftnre;  Animo- 
ni^irg^  in  fl^iwui^if  CSarbamid. 
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Kildpt  a\ch  (hirch  »limtf»  Vereinigung  gleicher  Voluminü  Knhlenoxyd-  und 
Cblorgas  im  Souueulichtt;.  Es  entuteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von 
Kohlenoxydgaa  auf  Antamonehlorid,  sowie  bei  der  trocknea  Deetillatiim  der  tri> 
chloreengsaaren  Balze  und  anderer  gechlorter  Producte. 


Yerbiiidiin- 
mn  4m 

Bumstoih. 

8alp«t«r- 

Murer 

Harastoff. 


Quccküü- 


Harnstoff. 
Oarbamid:  CH^1X%0. 

CO 

Inh, 

Weine,  eeideglinsende,  geetreifte,  Tieneitige  Prismen,  die  aa  den 
Enden  sehr  regelmftssig  dnrch  eine  oder  swei  schiefe  EndflAchan  ge- 
sohlossen  werden.  Bei  gestörter,  oder  an  raaober  Krystallisation  bildet 
er  feine  weisse  Nadeln.  Geruchlos,  schmeckt  bitterlich-kühleud ,  ähnUdi 
wie  Salpeter,  mit  dem  er  auch  im  Acusseren  grosse  Aehnlichkeit  seigt» 
Inftbeständig ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  dag-egec 
wenig  löslich.  Dio  wässerige  Losung  ist  vollkommen  neutral.  Schmilii 
beim  Erhitzen,  entwickelt  Ammoniak  und  wird  vollständig  zersetzt. 

Der  Harnstofl'  verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salaen. 

Einige  die^^er  Verbindungen  sind  von  praktischer  Wichtigkeit,  wir 
werden  sie  daber  näber  beschreiben. 

Salpetersaurer  Harnstoff:  CH4N20,HN03,  wird  erhalten,  wenn 
zu  ciiu  r  reinen  concentrirten  HarnstolTlösung  müssig  concentrirte  reine 
Salpeterstiure  gesetzt  und  das  Gemisch  abgekühlt  wird.  Der  salpeter- 
saure Hainstoff  sclieidet  sicli  in  (restalt  von  weissen  glänzenden  lilätt- 
clien,  bei  lanffsaiuer  Krystallisation  auch  wohl  in  deutlich  prismati.«;chen 
Kr}  stallen  aus.  Er  ist  luftbeständig,  leichtlöslich  in  Wasser  und  liislich 
in  Weingeist.  Seine  wässerige  Lösung  efflorescirt  sehr  stark  und  reagirt 
sauer.  Beim  Erwärmen  zersetzt  er  sich  schon  bei  100*  C.  Beim  raschen 
Erhitzen  verpufit  er. 

Ozalsaurer  Harnstoff:  2(CH4N3  0),C2Hs04,  bildet  sich  ebenliüla 
durch  unmittelbare  Vermischung  von  Oxalsäure-  und  HamstofflOsungen. 
Dünne,  lange,  gewöhnlich  bfksoheUÖrmig  gruppirte  Krystallblittchen,  zu- 
weilen  ausgebildete  Prismen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem 
leichter  löslich,  in  Alkohol  schwierig  lösliidi. 

Phosphorsaurer  Harnstoff:  GH4NSO,  HtPO«,  krTttallirirt  in 
grossen  glänzenden  rhombischen  Krystallen ,  die  sehr  leicht  löslich  sind. 
Scheint  unter  Umständen  im  Harne  fertig  gebildet  vorzukommen. 

Von  Verbindungen  des  HamstofiiB  mit  Basen  und  Salzen  sind  zu  er» 
wähnen: 

Harnstoff-Quecksi Iboroxyd.  Setzt  man  zu  einer  mit  Kali  Ter- 
setzten  HamstofflÖRung  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag,  der  nach  der  Formel  CU4NsO,2ilgO  zusammen- 


Digitized  by  Google 


HarnstoE  407 

gesetzt  ist.  Wendot  man  dagegen  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
an,  so  erhält  iiiiin  eine  gelbe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
2(CIl4N.2  0),3HgO. 

Harnstoff-Chlornatrinm:  CH4N2O, NaCl  -f-  HjO,  scheidet  sich 
in  glAmeDden,  rhombischen  Prismen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  Ton  aatariün. 
Harnstoff  und  Eochsals  ans.   Anoh  ans  Hensohenham  erhält  man  bis- 
weilen diese  Verbindung  beim  Abdampfen. 

Salpetersanrer  Silberoxyd-Harnstoff:  CHtN^OiAgNO^,  ent-  Sdpeter- 
steht  beim  Vermisehen  der  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersanrem  uroxyd-'' 
Silberoxyd  in  grossen  rhombischen  Prismen.  Hanatoff. 

Salpetersanrer  Qnecksilberoxyd-Harnstoff.    Versetst  man  ^»ipoter- 
eine  Hamstofflösimg  mit  salpetersanrem  Qaecksüberoxyd,  so  entsteht  ein  (>  > .  kMi- 
weisser  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  der  Concenteation  der  Flüssig-  wi^it^. 
keit  eine  wechselnde  Zasammensetznng  zeigt. 

Wenn  man  einer  verdünnten  Harnstofflösung  eine  gleichfalls  ver- 
dünnte Lösung  von  salpetersanrem  Quecksilberoxyd  allmählich  susetst 
und  die  freie  Säure  der  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  kohlensaurem 
Natrium  neutralisirt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  Harnstoff  in 
Verbindung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  enthält.  Fährt  man  mit 
dem  Zus.itz  von  (^)u('cksilbersalz  und  kohlensnnreni  Natrium  abwechselnd 
fort,  so  lani^f  noch  ilit.'ser  Niederschlag  gebildet  wird,  so  stellt  sich  ein 
Punkt  ein,  bei  welchem  durch  den  Zusatz  von  Natriuracarbonat  die 
Mischung  oder  der  Ort,  wo  der  Tropfen  hinfällt,  eine  ^cll)»-  Färbung  von 
Qnecksilberoxydhydrat,  oder  basisch-salpetersaurem  Qm  cksilberoxyd  an- 
nimmt. Zu  diesem  Zeitpunkte  ist  aller  Harnstoff  gefallt  und  der  Nie- 
derschlag enth&lt  1  Mol.  Harnstoff  oder  60  Gewichtstheile  auf  2  Mol., 
oder  432  Gewiehis&eile  Qaecksilberoi^d.  Auf  dieses  Verhalten  gründet 
sich  eine  genaue  und  sugleich  leicht  und  raseh  ausführbare  Methode  der 
quantitativen  Bestimmung  des  im  Harn  enthaltenen  Harnstoffs,  welche  für 
physiologische  und  ftrztliche  Zwecke  zunächst  als  Maass  des  Stoff- 
wechsels sehr  wichtig  sein  kann.  (Liebig's  Methode  der  Bestimmung 
des  Harnstoffs  im  Harn.) 

Wichtigere  Zersetzungen  des  Harnstoffs.   Wird  der  Harn- 
Stoff  bis  über  100^  G.  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak,  und  bei  stärkerem  ge^des"^' 
Erhitzen  auf  150«  bis  160»  C.  hat  man  im  Rückstände  Cyanursäure.  h^**»«^ 
Ammelid  und  Biuret,  hti  noch  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Cyan- 
sänre. 

Starke  Mineralsäuren  und  die  Hydrate  der  Alkalien  verwandeln  den  Xtar  Hmii- 
Harnstoff  unter  Aufiiahme  von  2  MoL  Wasser  in  kohlensaures  Am-  wn^ST 
monium:  saiuen, 

Alkalien 

CH4N,0  +  a  H,0  =  CH^NjO,  =  (SB.'kOOs 

.  <lc§  Harns 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  eine  wässerige  liarnstofflösung ,  wenn  >n  koWcn- 
deiselben  organische  fäulniRsfähige  Substanzen:  Fermente,   zugesetzt  raouium. 
werden,  und  der  Harn  bei  längerem  Stehen  unter  dem  Einflüsse  des  als 
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Ferment  wirkenden  HarnbUsenBchleimB  (daher  enthftlt  gefanlter  Harn 
keinen  Harutoff  melur  imd  braust  mit  Säuren).  Eiliitst  man  eine  Hametoff- 
Ideung  in  sogeachmolaenen  starken  OlaarObren  bia  anf  230^  bis  240* 
80  ist  diese  Umsetsnng  sehr  bald  Yollstftndig. 

Dieses  Verhalten  desHamstoib  wurde  ebenfialls  snrGewicbtsbestim- 
mung  des  Harnstoffs  benntat,  indem  man  ihn  entweder  doreb  Scbwefel- 
sftnre  aersetate  und  das  gebildete  Ammoniak  wog,  oder  indem  man  die 
bei  der  Zersetanng  des  Hamstoflb  in  augeechmolzenen  RSbren  gebildete 
Koblensiure  an  Baryt  band  und  wog. 

Salpetrige  Säure  serlegt  den  Harnstoff  m  Wasser,  Stickstoff  und 
Knhlensäure:  CH^NsO  +  N^O«  =  CO,  +  4N  +  2HiO.  Chlor  setat 
ihn  in  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Salzsäure  um. 

Vorkommen.  Der  Harnstoff  ist  der  Hauptbestancltheil  des  Harns 
der  Säugethiere  und  des  Menschen ,  findet  sich  aber  auch  im  Harne  der 
Vögel  und  einiger  Reptilien,  und  ist  ein  Bestandtheil  vieler  anderer  thie- 
risclier  FlOssigkeiten ,  so  des  Blutes  und  des  Scbweisses  und  einiger  Ge- 
webe (namentlich  von  Plaghstomen), 

Bildung  und  Darstellung.  Die  wichtigeren  Büdungsweisen  des 
Harnstoffs  sind  nachstehende: 

1)  Abdampfen  der  Liisunir  des  isomeren  cyansanron  Amnioniunis, 
wobei  Bich  dasselbe  durch  molekulare  Umlagerung  in  Harnstoff  umsetzt 
(Wühler): 

^  \()XH4     ~  |NH, 
Cyansanres  Ammonium  Harnstoff 

2)  Behandlung  von  Garbo nylchlorür  (Chlorkohlenoxyd)  mit  Am- 
moniak im  augeschmolienen  Bohre  in  höherer  Temperatur: 

H,l  CO"! 
4-       11.           =       H,    N,  -1- 
H,l  H,  J 

Garbonylchlorür  2  MoL  Ammoniak  Harnstoff  2  MoL  Salssäure 

3)  Einwirkung  Ton  Kohlensäureäthyläther  auf  Ammoniak  bei 
180*  im  sugeeohmolieneii  Bohre: 


C0"| 

ci^  j 


H, 
Cl, 


CO"]  ^'1 


Hi 

Hfl 
2  MöL  Am- 
moniak 


Harnstoff      2  Mol  Alkohol 


Kohlensaures 
Aethyl 

und  in  analoger  Weise  aus  Carbaminslnre- Aethyl äther. 

4)  Erhitsen  von  carbaminsaurem  Ammonium  und  Ton  käuf* 
liebem  kohlensauren  Ammonium  (Sesquioarbonat)  auf  140*  in  ingo- 
Bchmolaenen  Röhren: 
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Gar 


CO 
ONHi 

.nres  Anunomnni 


—     H,0  = 


CO 

NH, 
Harnstoff 


Zur  PanteUang  dM  BMrnttoflb  »w  MeDsehanhMii  oooeentrirt  man  den 
Ibra  im  Waaierbad«  und  letst  rdn«  Salpetenivre  sn*  worauf  die  ganze  Hasse 

zu  einem  Brei  von  salpetenaorem  Harnstoff  erstarrt.  Man  lässt  die  Flüssig- 
JvJ'it  auf  einem  Trichter  abtropfen,  krystallisirt  dtm  Hnlitetersauren  Harnstoff  mn 
und  zersetzt  ihn  mit  kolüeusaurem  Baryum,  wobei  sich  salpetersaures  Baryum 
nnd  Harnstoff  bilden,  der  aus  dem  eingedampften  Bückstande  mit  Alkohol  auB- 
gezogen,  tmd  durch  Yerduisten  det  AUcohob  kryitaQiiirt  erhalt^  wird. 

Die  reichlichste  Ausbeute  an  Harnstoff  erhält  man  bei  seiner  künstlichen 
Darstelhiiif^  :ins  cyanxaurem  Ammonium.  Man  schmilzt  8  Theile  entwässertes 
Bhitlaugeusaiz  mit  .3  Thln.  Pottasclie  zusammen,  und  setzt  der  Schmelze  nach 
und  nach  15  Thle.  Mennige  zu.  Die  cyansauren  Kalium  enthaltende  Schmelze 
langt  man  mit  Wasser  aus,  fügt  zur  Lösung  8  Thle.  schwefelsaures  Anmionium, 
verdampft  zur  Trockne  nnd  hehandelt  denBüekstand  mit  Alkoihol,  welcher  den 
Harnstoff  aufnimmt,  schwefelsaures  Kalium  aber  nngelöet  Itot.  Die  Harnztoff- 
Itenng  wird  zur  Krystalliiation  eingedampft. 

Zusammen geaetste  Harnstoffe.  Bringt  man  CyansAnre,  statt 
mit  Ammoniak,  mit  den  Aminbasen  der  einwerthigen  Alkohol - 
radioale  zusammen,  d.  h.  Terdnnst^t  man  statt  cyanBaorem  Ammonium 
eyansanres  Methylamin,  Aethylamin,  Allylamin  etc.,  so  erhAlt 
man  die  sogenannten  zusammengesetzten  Harnstoffe,  d.  h.  Ham- 
Btoff,  in  welchem  der  Wasserstoff  aum  Theil  durch  Alkoholradicale  ver- 
treten ist. 

Ebenso  erhält  man  diese  Verbindungen  durch  Behandlang  derCyan- 

SÄurefither  mit  Ammoniak. 

Die  Bildung  dieser  zusammengesetzten  Harnstoffe  lasst  sich  am 
Besten  ver.siiuilic)i)  n ,  wenn  man  die  Cyansäure  (Isooyans&ore)  als  Gar» 
bimid:  COÜR  (ä.  391)  aofiasst. 
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genetzt« 
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Urte  Hanl- 
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Cyansanret  Methyl 


CO^}^ 


Ammoniak 


Oyaniaures  Aethyl 


H}N 

Hj 


Ammoniak 


"1 

Hl 


Methylhanutoir 


=     CO"  N, 
H,J 

AethyDuurnstoff 


etc.  etc. 

Bringt  man  die  cyansauren  Aetlierarten  mit  Aminbasen 
sammeu,  s(f  entstehen  tertiäre  Amide;  z.  B.: 


CO'^I  ^ 

CH,'| 

H  N 


CH,' 
CO^' 
—  CH3' 
Ho 


co''( 


CH/1 
C^. 

H.,  i 


H  j  Dimethylliarustoff 


CO 

H  [N 

U  j  MetiiylHÜiyUiarostoä' 


U.  8.  W. 

Litsst  man  endlich  cyansaure  Aetherartcn  auf  secnndare  Amin- 
basen  einwirken,  so  erhält  man  ebenfalls  zusammengesetzto  HarTistoffe. 
So  giebt  cyansaures  Aethyl  und  Diäthylamin  T  riiithyihamstoff: 

CoH« 


Cyansanret  Aethyl 


Diftthylamin 


C-i  H5' 


Ca  HJ 
U 


N 


CaHj' 
H 


Triftthylhanutoff 


Alle  diese  Verbindnngen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  mehr  oder 

weniger  dem  primären  Harnstofi".  Sie  bilden  farblose,  in  Wasser  und 
Alkohol  meist  leicht  lösliche  Krystalle  und  verbinden  sich  mit  1  Mol. 
Ranre  zn  salzartigen  Körpern,  von  denen  die  mit  Salpetersäure  imdOx*i- 
säure  schwer  löslich  und  krystaliisirbar  sind. 

Die  zusaiiinicnireHetztou  Harnstoffe  mit  einem  Alkoholradical  sind 
nichtflüchtig  und  lii  fern  beim  Koehen  mit  Kali  kohlensaures  Kalium  und 
Ammoniak  und  die  entsprechende  Aniinbase.  Die  zusammengesetzten 
HarnstoiTe  mit  zwei  Alkoholradicalen  suhlimiren  beim  Erhitzen  unzer- 
setzt.  Ihre  Zersetzung  mit  Kali  ist  jeuer  der  Ilarnstoti'e  mit  einem  Alko- 
holradical aualog,  nur  liefern  sie  2  Mol.  Aniinbase.  Beim  Erhitzen  in 
Salzsäuregas  zerfallen  sie  in  ein  salzsaures  Salz  der  Aminbase  und  Cyun- 
B&nreäther,  sie  zerfallen  demnach  einfach  in  ihre  Componeotoi.  Biftthyl» 
harnetoff  gieht  auf  diese  Weiae  behasdelt  BalsBanres  Aethylamin 
und  cyansanreB  Aethyl: 

4-    HCl  =   

,  I N,  HCl  =  «alnaoree  Aethylamin 

Die  Hamstofie  mit  S&nreradioalen,  wie  der  Acetylharnstoff, 


C  H  '  I 

^q9/|  N  =  cyansaures  Aethyl 
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babeii  dia  FShigkeit,  rieh  mit  Sftnrea  sa  Terbindeii,  nidit  mehr.   Es  er^ 
Uftrt  rieh  dieses  aus  der  Natur  dieser  Radieale. 

Aach  die  avei  werthigen  Alkoholradicale  können  in  das  Molekül 

des  Harnstoffs  eintreten  and  zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden.  Die  zwei-  werthTgen 
werthige  Natur  dieser  Rndicale  bedingt  es  aber,  dass  sie  zwei  Moleküle  ^jj^^ 
gewdhnliohen  Harnstoffs  verankern,  oder  wM  dasselbe  ist,  dass  sie  durch 
Zasammenlagerung  von  2  Mol.  pyaDS&ore  und  1  Mol.  einer  Diamin- 
base  entstehen.  Behandelt  man  cyansaaresSilberoxyd  mit  salpeter- 
saurem  Aethylendiamin,  so  erhält  man  Chlorsilber  und  Aethylen- 
harn  Stoff.  Die  Bildung  diesee  Harnstoffs  wird  ersichtlich  durch  folgen- 
des Schema: 


2  MoL  Gyaasfture  =jco^^  _ 

C,H/'|         -  CaH/ 
Aetliylencliaxnin  ^[^s 

H«J 


Aethyleniiarastoff 

Beim  Sehmeisen  mit  Kalihydrat  leifiült  der  Aethylenharnstoff  in 
KohlensAure,  Ammoniak  und  Aethylendiamin. 

Von  ausammengesetsten  HamstoffBn  erwfihneo  wir  noch  besonders: 

AUylearlianiid:  GiHeNfO  =  GO"!!!^^  u  »  farblose,  in  Wasser  Aiiyicuw 

[  rs       "5  iMunid. 

lAslicho  Krystalle,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Cyan- 
säure,  Allylüther  und 

Diallylcarbanüd  (Sinapolin):  CtHuN.O  =  ^0" wel-  pujiyu^ 

ehes  entsteht,  wenn  man  Senfi^l  mit  feuchtem  Bleioxydhydrat  erwärmt, 
sowie  durch  Einwirkung  Ton  Wasser  auf  Seufol.  Ebenfalls  krystallisir- 
bar  und  in  Wasser  löslidi. 

Carbaminsänre;  CH^NO,  =  C0"|^2^ 
Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 

Carbaminaanxes  Ammonium:  CO"l^Sn  i  bildet  rieh  bei  der  Ein- 

wirkong  Ton  trockenem  Ammoniakgas  auf  Kohlensäuregaa  bei  Gegenwart  ""^^ 
▼on  vollkommen  wasserfrriem  Alkohol.   Wrisse,  lockere,  Iricht  snblimir- 
bare  Masse,  rieh  mit  Wasser  raschln  kohlensaures  Ammonium  umsetzend. 

^  Die  am  genauesten  studirten  Verbindungen  der  CSarbaminsfture  sind  UnUmb«. 
ihre  als  Urethane  beseiehneten  Aetherarten. 

OarhamlnsHura-Aathyläther  (Aethylnrethan):  CONH9OC3H5,  farblose 

Krystallblätter ,  tinter  lon^C.  schmfllzend,  bei  IBO^C.  sublimirend.  Leicht  lös- 
lich. Bildet  sich,  bei  der  Behandhinf,'  von  Kohlensäure ütliyläf her  mit  Ammo- 
niak, auch  beim  Erhitzen  von  salpetorsaurem  HaruHtotl  nüt  absolutem  Alkohol 
in  zugeechnolsenen  Bohren.  Srhitst  man  es  in  zugeichmohEenen  Bohren  mit 
Ammoniak  auf  150^0.,  so  erbilt  man  umgekehrt  Hanstoiff  und  Alkohol 
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Carbaminsäure - Amyläther  (Amyhirethan):  CONHaOCjHjj.  Fester, 
iu  AJkühol,  Aether  und  Wasser  lÖHÜclier  Körper,  aus  der  wässeript-n  Lijsung 
in  seideglänzeadeu  Nadelu  krystailisirend.  Sclmdlzt  bei  66<^  und  destilUrt  bei 
92Xfi.  Itt  liomer  mit  Leucin,  und  wird  in  analoger  Weise  dargestellt  wie 
Aethylorethan. 

GONH, 

AUophanaäure:  CaHiNjOj  =  NH  , 

COOH 

>AUo]^liMi*  ist  im  freien ZustÄnde  ebenfalls  nicht  bekannt.  Man  erhält  denAethyl- 
äther  dieser  Säure  bei  der  ICinwirkuug  von  Chlorkohlensäureäther  auf 
Harnstoff  sowie,  wenn  man  daiupfförmig^e  C'viinsäure  in  absoluten  Alkohol 
leitet.  Dorf^i'lbr  hitollt  glänzende  Fäuleiitoniiifie  Krystalle  dar.  Aus  ihren 
Salzen  ahi^eschiedeu,  zeriäUt  die  Aliopbansaure  sofort  iu  Harnstoff  und 
Kohlensäare: 

CONiHa  NH, 

NH'"*       =      CO    +  COk 

COOH  KH, 
AUophanBänre  Harnatoff 

CONHt 

Bforet  (Allophanamid):  CsH^NaOaJIsO  =  NH  «HjO, 

CONH, 

bildet  sich  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  Harnstoff  bei  einer  Tempe- 
ratur von  150"  bis  IGO"  schmilzt,  sowie  beim  Erhitzen  von  Allophan- 
säare-Aethyläther  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100^.  Lauge,  farblose 
Nadeln,  bei  190^  schmelzend,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  und 
in  Alkohol  leichter  löslich.  Seine  wässerige  Lösung  firbtnoh  mit  einigen 
Tropfen  SttpfenritrioUöming  nnd  Nstotmhydnit  swiebelroth,  bei  Ueber- 
tdiius  von  Knpfersals  tiefnolett  ZerfUlt  ttber  seinen  Schmelsponkt 
hitst»  in  Ammoniak  vnd  Cyanorsftnre. 


Bohw«fel- 


Schwefelharn  Stoff.  Snlfocarbamid. 


CH^NS. 


CS" 
H, 
H, 


N, 


NHi 

68 

ÄH, 


Lange  nadeiförmige  Krystalle,  oder  dicke  rhombische  Prismen,  bei 
149^  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  ohne  Rückstand  verflüch- 
tigend. Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Beim 
ErhitMin  mit  Wasser  auf  140^  geht  der  Sokwefelhamttoff  in  mlfoqyaa- 
aanxes  Ammoninm  ttber,  nnd  wird  dnroh  Säuren  nnd  Alkalien  aersetst 
Bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  verwandelt  er  sioh  unter  Abscheidmig 
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▼OD  Schweföbilber  in  Dicgruidiainid.  Aehnlich  wuken  Blei-  und  Qaeck- 
ailberozyd.  Verbindet  sich  wie  der  Harnstoff  mit  Sftnren,  Boaen  und 
Sailen.  Der  salpeteraanre  Sehwefelhanutoff  bildet  woblansgebildete 
achöne  Krystalle. 

Man  erbftlt  Snlfocarbamid  durch  TorsicbtigeB  Erbitsen  Yon  ralfo- 
<^antanrem  Ammenimn  auf  170®;  femer  dnroh  Behandlnng  von  Per- 
Bolfof^anaftore  mit  Chlor-  oder  Jodwaaeerstoffsänre,  wobei  die  ialsBanre 
oder  jodwasserstoffsaure  Yerbindong  gebildet  wird. 

Substituirte  Schwefelharnstoffe,  d.  h.  Seh wefelhamstoffe ,  in 
welchen  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist,  bilden  sich  bei  der 
Einwirkung  Ton  Ammoniak  auf  Senföle ,  von  Amidosäuren  auf  Senföle, 
endlich  bei  der  Behandlung  von  sulfocyansauren  Selsen  auf  Amidos&uren« 
Von  derartigen  Verbindungen  führen  wir  auf: 

AUylsulfocarbamid  (Thlosinnamin):  C4H8N,S  =  CS"|^      jj  , 

entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  AllylBenföl  (vergl.  Aj^rlrojto. 

S.  396).  Krvstallisirt  in  glänzenden  farblosen  Prismen,  die  in  Wasser  löslieh 
sind  und  bitter  .schmecken.  \'ereini^ift  sich  mit  Säuren  zu  schon  durcli  Was- 
ser zersetzbaren  salzartigen  Verbiuclungeu.  Mit  feuchtem  Queck.silberoxyd 
erwärmt,  geht  es  unter  Abscheiduug  von  Schwefelblei  in  Allylcyanamid 
CN'j 

(Siuuaminj:  C^H^'/N,  eine  krystallisirbare,  basische  Verbindung,  über. 

h) 

Aethylaulfocarbamid:  CsUgNsS  =  ^^  'j^HCtQ^*  entsteht  beim 

Anflfieen  TonAethylsenföl  (8.  396)  in  alkoholisehem  Ammoniak  und  stellt  Aethyisoifo. 
faiblose,  bei  106*  schmelzende,  in  Wasser  lösliche  Nadeln  dar.   Bei  der 
Entschwefelung  mit  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  liefert  es  Triäthyl« 
melamin:  €«Hs(GfHf)sNe,  eine  starke  Base. 

Sulfocarbaminsäure:  CU3NS3  ==  CS"|gg^  • 

Diese  der  Carbamins&ure  entsprechende  SAnre  bildet  sich  als  Ammonium-  SaUocar- 
salz  neben  Ammoninmsulfocarbonat ,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  mit 
einer  Lösung  von  Ammoniakgas  in  absolutem  Alhohol  zusammenbringt. 
Bas  Ammoninmsals  krystallisirt  in  grossen  gelben  Prismen,  die  auf  100* 
erhitzt  in  sulfocyansanres  Ammoninm  und  Schwefelwasserstoff  zerfallen. 
Die  Säure  selbst,  aus  dem  Salze  durch  Salzsäure  abgeschieden:  ein  röth- 
liches  Gel,  zersetzt  sich  von  selbst  rasch  in  Sulfocyansäure  und  Schwefel- 
wasserstoff. 

Farblose,  ölige  P'lüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  unangenehmem  x*nthogen- 
Geruch,  Lackmus  erst  röthend,  dann  bleichend.    Treibt  die  Kohlensäure 
aus  kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  entzündlich  und  zerlegt  sieh 
beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.   In  der  That  kann 
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sie  auch  als  eine  Verbindung  von  Alkohol  und  Schwefelkoh- 
lenstoff angesehen  werden. 

Man  erhält  diese  Säure  als  Kaliumsulz  durch  Vennischeu  alkoholischer  Lö- 
anngen  von  KaUhydrat  und  SchwefelkolUenstotl'  in  feinen  seideglänzeuden  Ka- 
dein.  Durch  Zeilegung  dieses  Salzes  mit  Terdttniiter  Schwefelsäure  wird  die 
freie  Säure  gewonnen. 

Auch  der  AethyUther  der  'S&iire  lowie  das  Amid  sind  dargestellt. 


An  die  Cyan-  sowie  an  die  vorstehenden  Carbonyl-  und  Sulfbcar- 
bonylverbindungen  schlieesen  sich  aachstehende  passend  an: 

Eanufture:  GBH4N4Q1. 

Hanmtwe.  Weisses,  leichtes,  aus  kleinen  Krystsllen  bestehendes  Pulver,  gemch- 

und  geschmacklos,  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  unlöslich  aber  in 
Alkohol  und  Aether.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  ohne  Zer- 
setzung aufgelöst,  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  niedergeschla- 
gen. In  kohlensauren,  borsauren,  phosphorsanren,  milchsauren  und  essig- 
sauren Alkalien  ist  sie  ebenfalls  löslich ,  indem  sie  diesen  Salzen  einen 
Theil  ihrer  Basis  entzieht,  damit  saure  harusaui'e  Salze  bildend.  Sowohl 
feuclitc  Harnsäure,  wie  auch  heisse  wässericfe  T^ösungen  derselben  rötheu 
Lackmus.    Sie  ist  nichtflüchtig  und  wird  beim  Erhitzen  zt  i  .->ctzt. 

Vorkoin-  Vorkommen.    Im  Thierorgauismus  sehr  verbreitet.  Wie  ihr  Name 

schon  andeutet,  ist  sie  ein  Bestandtheil  des  Harns  und  zwar  des  Menschen 
und  der  fleischfressenden  Säugethiere,  sowie  des  Harns  noch  gesäugter 
Kälber;  sie  ist  der  Hauplbeataudtheil  vieler  llarnsteine(Bla8en-  und  Nieren- 
steine) und  HaruBedimente,  des  Harns  der  Vögel  (daher  auch  im  Guano  ent- 
halten), femer  derEzoremento  der  Schlangen,  SolifldIcrOten,  Leguanen  (Ordo 
Saitri)^  der  Schmetterlinge,  vieler  Kifer  und  Raupen,  sowie  endlich  einiger 
Helixarten.  Sie  findet  sich  ausserdem  in  den  Gichtknoten,  im  Blute,  in 
derlfils,  der  Longe,  der  Leber,  wahrscheinlich  aach  in  der  Pankreas  nnd 
im  Gehirne.  In  allen  diesen  Organen,  Geweben,  Conoretionen,  Se-  und 
Ezoreton  findet  sie  sidi  theils  frei,  theils  an  Basen  gebunden  und  awar 
entweder  an  Alkalien,  oder  an  alkalische  Erden. 

OaittoUang.       Darstellung.    Am  bequemsten  stellt  man  sich  die  Harnsäure  aus  den 

Schlangenexcrement^n  dar,  welche  fast  nur  ans  harn&auren  Salzen  bestehen. 
Man  kocht  dieselhen  mit  Kali  bis  zur  Vertreibung  alles  Amniouiakfl  ans  und 
leitet  iu  di»'  alkalische  Lösung  Kohlensäure,  wobei  sich  saures  harii!saure.s  Kaliiun 
niederschlägt.    Man  li)8t  dieses  in  Wasser  auf  und  zerlegt  es  mit  Salzsäure. 

ÜMiuMM  Harnsaure  Salze.    Die  Harnsäure,  eine  schwache  zweibasische 

Säure,  hat  grosse  Neigung  saure  Salze  zu  bilden;  im  Allgemeinen  sind 
die  harnsauren  Salze  nicht  leicht  lr»Hlich,  namentlich  die  saureu ;  aus  den 
neutralen  werden  schon  durch  Kuhleusäure  saure  Salze  gefällt.   Die  in 
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heissera  Wasser  ISslichen  sauren  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
fallen  beim  Erkalten  der  Lösungen  griissti  utheils  wieder  heraus.  Salz- 
ßiiure  und  K>si;jrsaure  fiillen  aus  ihren  Autiösungen  Harnsäure  in  Kry.stal- 
leii.  Waren  die  Lösungen  sehr  verdünnt  (z.  ]}.  Harn)  und  es  gesohieht 
die  Aussciieiduug  sehr  allinalilicl» ,  .so  bilden  sich  grössere  Krystalle  von 
sehr  eharakteristischeu  Funneu:  rhombische  Tafeln  und  Prismen.  Die 
harnsaureii  Salze  kommen  nicht  selten  gemengt  in  Blasensteinen  und 
Hamsedimenten  vor.    Wir  enrihnen  hier  folgende: 

Neutrales  harusaures  KaHum:  CjUjKgN^O^.    Weisses,  kömig-kry-  Ncutnias 
staUiniBcbes  Pulver,  in  Wasser  schwer  lOdich,  aber  leicht  lOslioh  in  fiberschü»  ^i^i;^^ 
sigem  Kali.  Kofalensftnre  fällt  daraus  saares  hamsanres  Kalium  inOestalt 

einer  durchscheinenden  Gallerte,  die  bald  pulverig  zusammenfallt.  Salmiak 
föUt  saures  harn)»;iun's  Aninioniuni  in  derselben  Form  ans  den»  Kaliunisalze. 

Saures  harnsaures  Natrium:  Cr.HjNaNiO,,    Ist  ein  Bestandtheil  de»  Saiir*« 
gewöhnlichen  Fieber^Harnsediuieute«  uebeu  freier  Harnsäure  imd  bamsaurem  KstTmuK^ 
Ammonium.  Sein  Verhalten  ist  das  der  sauren  hamsaoren  Bahee.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  schwerlöslich,  b'iohter  in  warmem.    Daher  die  Erschein  uni^',  daae 
friseht^^eiasseufr  Harn  meist  klar  ist,  und  sich  die  Sedimente  erst  beim  £rludtra 
desselben  abscheiden. 

Haures  liarusaures  Ammonium:  CkUsINHJN^Ob.    Ist,  wenngleich  in  Saures 
g^nnger  Menge,  ein  Bestandtheil  der  Fiebersedimente  ondderHauptbestandtheil  Ammonium, 
der  Schlangenexcremente.    Es  bildet  in  kaltem  Wasser  kaum  lOdiche  feine 
Nadeln,  oder  ein  amorphes  Pulver. 

Saures  harnsaures  Calcium:  C5H3CaN403.    Kommt  in  Harnsteinen  Saures 
isud  Sedimenten  gewOhniich  in  gerinj^er  Men^^e  vor.  findet  sich  aber  namentlich  cjj^üwlil** 
in  den  Gichtknuten.    Weisses,  amorphe«,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches 
Polyer. 

Zersetzungs j)r<)ducte  der  Harnsäure.  Die  Harnsäure  liefert 
anter  der  llehandlung  mit  verschiedenen  Agentien  eine  überra-^chend 
grosse  .\n/ahl  wohlcharakterisirter  Zersetzungsprodncte ,  aus  W(d<  hen 
sich  eine  nahe  lieziehuug  dieser  Säore  einerseits  zu  den  Cyan Verbin- 
dungen und  zum  Harnstoff,  und  andererseits  zu  den  Säuren  derMilch- 
md  Ozalsänrereilie  in  imsweifölhaftM'  Wöse  ei^ebt.  Mehim  der- 
selben sind  geradezu  als  snbstitnirte  Harnstoffe  aufsnfiuMen,  in  welchen 
Wasserstoff  durch  Sftnreradioale  der  obengenannten  nnd  einiger  anderer 
Sinren  ersetzt  ist,  andere  dagegen  sind  wahre  CyanTerbindnngen.  So 
genau  aber  auch  die  Harnsäure  studirt  ist,  so  ist  es  doch  Torläi^  nicht 
geratben,  eineConstitutionsformel  dafür  anfznsteUen.  Wir  geben  inNaeh- 
stebendem  eine  Uebendcht  der  wichtigeren  Zersetsnngsproducte  derHam- 
sftnre  nnd  knüpfen  daran  die  Beschreibung  der  uns  nicbt  bereits  bekann- 
ten.  Die  Harnsäure  liefert: 

a.  Bei  der  trockenen  r)e>tillation : 

Cvanwasäerstoff,  Uarnstofi*,  Cyanorsäure,  kohlensaures  Ammo- 
nium. 

b.  liei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff: 

AmiUoessigsüare  (Glycin^  und  kokieusaureB  Ammonium. 
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0*  Bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 
AmidoessigBänre,  Pseudoxanthin,  Uydarilaäure. 

d.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge: 

UroxanB&ure. 

e.  Beim  Sohmelsen  mit  Kalibydrat: 

Cyankaliam,  oyanaanreB  Kaliomi  kohlenoaiiree  Kalium. 

t  Bei  der  Behaadlnng  mit  Snperoacydeii  imd  mit  Oson: 
Allantoiiif  Harnstoff  Oxakäure,  Kohleiuiiire. 

g.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure: 

AUoxan  (MesoxalharnstofT),  AUoxantiu,  Parabausäiire  (Oxal- 
harnsioff),  Murexid  (puipunanzeB  Ammonium),  Hydurikftiire, 
Harnstoff,  Oxalsftnre,  KoUenaftiire. 

Uroxansäure:  CjHgNiOc,  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  Harn- 
säure in  überschüssiger  Kalilaugp  längere  Zeit  an  der  Luft  steht:  Cjiti 
N4  0;j  -|-  2II._;0  +  0  =  CöIlHN^Ot;.  Das  so  entstandene  Kaliumsalz  mit 
Salzsäure  behandelt,  liefert  die  freie  Säure  als  krystallinisches,  in  heissem 
Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  lösliches  Pulver. 

Allantoin:  C4H,;N,0.t,  entsteht  hv'\  der  Behandlung  von  Harnsäure 
mit  Bleisujjeroxyd  und  anderen  oxydirenden  Agentien  und  ist  im  Harne 
noch  gesäugter  Kälber  enthalten.  Ginsglänzende,  prismatische  Krystalle, 
geschmacklos,  neutral,  schwierig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heisscni 
Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen 
wird  es  zersetzt.  Mit  Alkalien  gekocht,  spaltet  es  sich  in  Oxalsäure  und 
Ammoniak;  dmeA  oxydirende  Agentien  wird  es  in  Harnstoff  ^«wandelt. 
Geht  mit  melireren  Metalloxyden  krystaUiairbare  Verbindungen  ein,  so 
mit  Qnecksilber^,  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  nnd  Zinkoxyd.  Die  Silberrer- 
bindnng:  G4HsAgN40^  fiUt  am  einer  gesftttigten  Allantoinltenng  auf 
Zusatz  von  salpetersanrem  Silberoxyd-Ammoniak  in  weissen  Flocken  her- 
aus. Am  Leichtesten  gewinnt  man  das  AUantoin  aus  dem  Harne  noch 
gesftngter  KAlber,  indem  man  denselben  bb  aar  Syrapeconsistena  ver- 
dunstet, und  die  nach  emigen  Tagen  au^feschiedenen  Kxysfcalle  Ton  Allan- 
toin durch  ümkrystallisiren  reinigt.  Zersetzangsprodacte  des  Allan- 
toins  sind: 

Hydantoinsäure  (Olycolursäure):  CgHeN^O,,  sich  beim  Kochen  des 
Allantoins  mit  Barytliydrat  bildeiHl.  Kinbasisclie  Säure,  j^rosse  rhombische,  in 
heisseui  Wasser  leicht,  in  kaltem  \Vah»er  schwer  lösliche  Prismen  darstellend. 
Bntsteiit  andi  beim  Erhitzen  von  Anüdoeangitore  mit  Harnstoff,  nnd  bei  dsr 
Behandlung  vonHydantoin  und  Glyooloril  mit  Baiythydrat.  BeimErhitaen  mit 
Jodwasserstoff  liefert  sie  Amidoessigsüure ,  Ammoniak  und  Kohleni&ure.  — 
Hydantoin  (Qlycolylharnstoff):  Cj^H^N^O^,  entsteht  neben  Harnstoff  beim 
Erliit7.en  von  Allantoin  mit  Jodwasserstoff,  und  beim  Kochen  des  Olycoluril» 
mit  Stiuren.  Bildet  sich  übrigens  noch  auf  mehrfache  andere  Weise.  Farblose 
bei  206®  schmelasnde,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Bohmsokt 
sdiwach  sttss  nnd  ist  neutraL  —  Glyoolnxtt:  04H«N40i,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Katriumamalgam  auf  AUantoinlOsung.  Kleine  oetalklrischeb  in 
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Wasser  zienilii  li  schwierig  lösliche  Krvstnllt*.  —  Allanturs&ure:  ('311^  N.^O.,,  AUantur- 
•lUbitwht  nebt'ii  Hanifitofl"  heim  Kochen  von  Alhmtoiti  mit  Harytwasser  timi  hei 
der  Beliaudlung  dersieJbeu  mit  liieisuperoxyd  oder  Salpetersäure.    Nicht  kry- 
staUisirtMure  lerflieuliche  Säure,  bei  weiterar  Binwirknng  von  Barytwaeaer  in 
Hydantoinaftnre  und  FarabanaSure  xerAtllend. 

CO"] 

AUoGun.   (Mesozalhaniatoff):  C4H}N204  =  CM' 

H> 

bei  der  Eiuwirkunp  massig  concentrirter  kalter  Salpeteraüuro  auf  Harn-  Ailuxau. 
säur»'  neben  IlarnstolK  Es  «cheiib  t  sich  alsbnld  als  weissses  Pulver  aus, 
wenn  man  in  Snlpotorsäure  von  l'4l  specif.  Gew.  nach  und  nach  Harn- 
säure eintriiift.  Krystallisirt  mit  1  Mol.  Kryntallwasser  in  Octaedern,  mit 
4  Mol.  in  grossen  l*ri.smeD.  Löst  sich  in  Wa.s.ser  leiclit;  seine  wässerige 
Lüsnng  färbt  die  Haut  roth  und  ertheilt  ihr  einen  widrigen  Gerucli;  sie 
röthet  Lackmus.  Vereinigt  sich  mit  sanren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallirirten  V  jenen  der  Aldehyde  nnd  Ketone  ähnlichen  Doppelverbin- 
dnngen.  Seine  Anfldsnngen  geben  mit  EÜBenoi^dflalsen  eine  indigblane 
Fftrbung.  Yenetit  man  eine  wSsserige  Anfldenng  vonAUozan  mit  flber- 
BchüBsigem  Ammoniak  nnd  etwas  BUnsänre,  so  spaltet  es  sich  in  Dialnr- 
sfture,  Kohlensäure  nndParabansftnre,  weldie  letitere  sieh  mit  Ammoniak 
snOxalnramid  Tereinigt;  letsteres  ftllt  als  weisser  Niederschlag  au  Boden 
(empSndlichste  Beäetion  auf  AUozan).  Dnrch  Bleisnperoxyd  wird  Alloxan 
endgültig  in  Harnstoff  nnd  Oxalsäure  fibeigeführt  Salpeters&ure 
oxydirt  es  zu  Parabansaure  und  Kohlensaure.  Reducirende  AgentieUf 
wie  Schwefelwasserstoff  verwandeln  es  in  AHoxantin»  Zersetsungspro- 
duote  des  Allozans  sind: 

AlloxansSure:  C4Hj^N2  05,  entHteht  aus  dem  Alloxan  durch  Aufnahme  Aihixuu. 
von  1  Mol.  Wasser,  bei  der  llehandlung  desselben  mit  Harytwasser.  Zwei- 
basische,  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Säure,  leicht  litsliclie  krystallisir- 
bare  Salze  liefernd.    Dieselben  in  concentrirter  Losung  Lrekocht,  zert'alleu  iu 
Harnstoff  und  Bake  der  Hetozaltänre  (8.  284):  ('«IJj^NsOg  -{-  UjO  = 
OsHsO«  +  OH^V^O,  —  Qzalununid(Qzalan):  CgHsNgOs,  bildet  sich,  wenn  ouiau. 
eine  Alloxanlösung  mit  etwas  Blausäure  imd  dann  mit  Ammoniak  versetzt 
wird.    Weisses,  in  Wasser  wenij;  lösliches  KrystHll|M)lvi'r ,  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Oxalsäure,  Ilarnstol'f  und  Annnoiiiak  /.eiiali<'Hfl.  —  Dialursäure  i)i*liir- 
(Tartronylharnstoflf):  O^li^N^O^,  bildet  sich,  wenn  man  eine  Alloxanlö-snug 
mit  ein  paarTropüNi  Blausftnre  versetzt,  nnd  hierauf  kohlenaanres  Kalium  hin- 
snfBgt.  Es  scheidet  sieb  hierbei  dialursaures  Kalium  in  körnigen  Kryttallen 
aus,  während  oxalnrsaures  Kalium  gelost  bleibt.    Auch  durch  Reduction  von 
Alloxantin  mitt^lHt  Schwefelwasserstoff  wird  Dialursäure  trebildet.    Die  Säure 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  au  der  Luft  röthen  und  sich  dabei 
in  Alloxan^  verwandehi.  Starke  «iubasisehe  SAnre.  Alloxan  und  Dialursäure 
in  Lösung  smammengebraoht  verebiigen  sich  so  Alloxantin,  welches  aus  den 
IiOsnngen  heransAUt.  —  Thionursäure :  C4H5NSO6S,  bildet  sich,  wenn  man  Ttii..iiiir* 
SU  einer  AlloxanlöstmL'  Avässi'riire  s(  liwef1i<^r,^  Säure  und  dann  kohleii^innves  Am-  • 
moniak  hinzufü^rt;  die  uns  dem  so  erhaltenen  Aninioniunisalz  al);^es('hiedene 
freie  Säure  ist  eine  weisse,  kristallinische,  leicht  lösliche,  saure  Masse.  Die 
tSAure  ist  sweibasisch.  DasAramoniumsalK  krystallisfart  in  perlmuttergltlnsenden  • 
BlAttchen.  Mit  Scbweftbftnre  übergössen,  entwickeln  die  Salse  schweflige  Säure. 
0«rap-Be»»nes,  Orsrnnisch«  Ohemla.  27 
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Beim  Koehen  mit  Wanwr  sserfMlt  die  Thionmüäore  in  ftreie  Schwefelaiim  and 
ünumid. 

AUoiwitiB:  CbH4N40^  +  3  HfO,  ist  tm  Produot  der  Einwirkiing 
sehr  verdünnter  Salpetersinre  auf  Harnsäure,  bildet  sieb  aber  aacb  diiroh 
freiwillige  Zersetsnng  des  Allozans  beim  Anfbewabren,  und  bei  derB^uc- 
tion  des  letsteren  mittelst  Schwefelwasserstoflb.  Am  Leiebteston  erbilt 
man  es  dnreb  Auflösen  Ton  Harnsäure  in  warmer  sebr  Terdftnntw  Sal- 
petersäure, und  Torsicbtigen  Znsatz  einer  mit  Salssäure  versetzton  Losung 
von  Zinnchlorüi*.  Kleine  farblose  Prismen,  die  in  ammoniakhultiger  Luft 
iillraäblich  roth  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser.  Die  Lösungen  reagiren  snuer,  und  geben  mit  Barytwasser  einen 
tief  violettblauen  Niederschlag.  Salmiak  färbt  die  Lösung  anfSragS  roth, 
dann  scheidet  sich  Uramil  ab.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Alloxan ; 
kochende  Salzsäure  in  Alloxan ,  Parabansänre  und  in  schwer  lösliche, 
krystallinische  A 1 1  itursäure:  (V,  H,;  N4 O^.  Eine  ammoniakalische  Lösung 
des  Allüxantitis  vcrwaTulolt  sich  an  der  Luft  in  oxalursaures  Ammonium. 
Zersetzungsproducte  des  Alloxantins  sind: 


CO 


Bftrbitursäure  (MalonylhAmstoff) :  04H4NsOa  =  Cs  O./' 
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beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  AUozsntin  mit  conoentrirter  Svhwefelaftmr 
neben  ParabansäUre.  Orotse,  &rbIo§e  Prismen,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  hei*> 

gern  Wasser  löslich.  Zerfilllt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Malonsäure  (S.  28*2) 
und  Hanistüff,  und  kann  daher  als  Malonj'lliamstoft" betrachtet  werden,  —  Amido 
barbiture&ure  (Uramil):  ('4H3(N  H2)N2  03,  bildet  sich  au»  Leii  lit«bt**u  dun  b 
Behandlung  von  AUoxantiulüsuug  mit  aufgekochter  Salmiaklösung;  entsteht 
aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Yiolorsäure  oder  Kitro- 
barbitursfiare.   WeiRse  seideglänaende  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  roth  färben, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem.    Salpetersäure  ver- 
uiiiidelt  sie  in  Alloxan;  beim  Kochen  mit  Annnoniak  gelit  sie  in  Murexid 
über.  —  Nitrobarbitursäure  (Diliturs&ure);  C4H3(N  üg)Nj|üs  -|-  3HgO,  bil- 
det sieh  bd  der  Behandlung  von  Barbitorsäure  mit  Salpetenäure.  Kann  übri- 
gens auch  aus  Hydnrilsäure  erhalten  werden.  Farblose  quadratisdra  Prianaen. 
die  «ich  in  "Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  li>sHn.    Dreibasische  Säure.  Auch 
Bromsubstitntionsderivate  der  Barhitunifture  sind  darg^estelit 

Parabansäure  (OxalyUianiatofl):  CaHtN«Os  =  C0"}N,,  iatcU- 

H,  J 

rectes  Oxydationsproduct  der  Ebumsäure  und  des  Alloxans  durch  Salpeter» 
siiure;  bildet  sich  aber  auch,  wenn  Harnsäure  durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure  oigrdirt  wird.  Krystallisirt  in  dünnen  ßlättchen  und  Prie- 
men, die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  aber  in  Aether  löslioh  sind, 
beim  Erwärmen  schmelzen,  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
sublimiren.  Ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  fallen  aus  Silber- 
salzen einen  weissen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
/(M-t7iIlt  sie  in  Oxalsäure  und  Uarnstuff.  Derivate  der  Parabanafturr 
bind ; 
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Oxalursfture:  C.H4N0O4.  Da«  AnunoiüiimKilz  dieHer  Säura  «ntftteht,  wenn  Oufaw 
man  raral^ansäure  mit  wässprij^eni  Ammoniak  erwärmt,  abor  auch,  wenn  eine 
ammouiakaliscbe  Lösung  von  Alloxantin  der  Luft  ausgesetzt  wird.    Dieses  Salz 
Ut  in  geringer  Menge  im  nienachlichen  Harne  entlialten.    Eg  ist  in  Wasser 
schwor  lOdieh.  Wird  Mine  LOmmg  in  Wuser  mit  einer  Hineralsivre  vermischt, 
so  scheidet  sich  die  Oxahursftnre  als  ein  in  Wasser  schwer  laaliehes  lockeres 
Krystallpnlver  ab.    Sie  ist  eine  zweibasische  Kiiure  and  bildet  demgemftss 
zwei  Reilien  von  Salzen.  Da.s  Silbernalz  krystullisirt  aus  der  heissen  wäs.serigen 
LuHung  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.     Kocht  man  die  Büure  für  sich, 
oder  mit  Basen  längere  Zeit,  so  zerfällt  sie  unter  Anftiahme  tod  Wasser  in 
Oxalsinre  und  Harnstoff:  OgH^VfO«      H|0  =  OiB^O«  +  CHiN^O.  — 
Qxalantin:  C|,H4N4  05,  entsteht  bei  d^r  Einwirkung  redndrender  Agentien  Usalntin. 
auf  Parabansäuro ,  aber  auch   beim  Ko<-hen  eint^r  concontrirten  Lösung  von 
Allo.xansäure.    Weisses  in  Wasser  schwer,  in  Alkoliol  iinliislirhes  Krystallpulver. 
Wird  durch  heLsse  concentrirte  Salpetersäure  nit  ht  zersetzt.  —  Dimethyl- 
pantlMmfliore  (CaiolMtroi»haxi):  C3 (01)3)2X203,  wird  erhalten»  wenn  man  J^J*^- 
das  Silbersais  der  ParabansinTe  mit  Jodmethyl  erhitst,  tritt  aber  aneh  als 
Zersetzungsproduct  des  CafTeins  auf.  Breite  silberglftnMode,  leicht  schroelBbar«, 
imzeijBetKt  sublimirende  Blättchen. 

Xvradd.  PurpviaattreB  Ammonium:  G^HiNtO«  +  HtO,  ist  utmaM. 
ein  PkHidiiot  der  Einwirkong  tob  Salpetenftore  auf  Harnsäure,  wird  aber 
sicherer  und  in  reichlicherer  Menge  1.  beim  Erhitien  tob  Uramil  mit 
Qnecksilberoxyd  und  Wasser,  2.  beim  Anfliteen  von  Uramil  in  Ammoniak 
und  längere  Einwirkung  der  Luft,  und  3.  endlieh  beim  Vermischen  einer 
Lösung  Ton  Alloxan  und  Alloxantin  mit  Ammoniak  gebildet.  Vierseitige 
Prismen  von  prachtvoll  metallisch  glänzender  grüner  Farbe,  ähnlich  jener 
derCantharideuflügel.  Sind  mit  rother  Farbe  durchscheinend,  und  geben 
sserrieben  ein  dunkelrothes  Pulver.  In  Wasser  ziemlich  schwierig,  aber 
mit  prachtvoll  purpurrother  Farbe  löslich.  In  Kali  löst  es  sich  mit  tief- 
violetter Farbe.  Das  Murexid  ist  das  saure  Ammoniumsalz  der  im  freien 
Zustande  nicht  bekannten 

Purpursäure:  CgHsNaOg,  welche  zweibasisch  ist  und  zwei  Reihen  Purpur- 
wohleharakterisirter  Salze  bildet;  das  Murexid  ist  demnach  durch  die 
Formel  C*,  II4  (N  II,)  N,,  ()«  -f-  11*0  auszudrücken.  Das  Kaliumsalz: 
C3II4KN:, (\,  licini  Kochen  des  Ammoninmsalzes  mit  Raipeter  erhaltoH, 
ifleicht  dem  Ammoniumsalz.  Versucht  man  die  Purpursäure  aus  ihren 
Salzen  abzuscheiden,  so  zerfallt  sie  sofort  unter  WasHeraufnahme  in  Allo- 
xan und  Uramil:  CsI1hN«0,.  -f  11,0  =     II, N.Og  -|-C4ll,N204  +  NH3. 

Auf  den  Eigenschaften  des  Murexid.s  beruht  eine  sehr  empfindliche  Murexid 
Methode  der  Erkennung  der  Harnsäure  (Murexidreaction).  Erwärmt 
man  nämlich  etwas  Harnsäure  oder  harnsanre  Salze  mit  miussig  concen- 
trirter  Salpetersäuie ,  so  lösen  sie  sich  unter  Gasentwickelung  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit.    Wird  diese  Lösung  sehr  vorsichtig  und  bei  gelinder 
Wärme  bis  nahe  sur  Trockne  verdunstet,  so  bleibt  ein  röthlicher  Bflck- 
stand,  der  mit  etwas  Ammonink  befeuchtet,  praebtToll  purpurrotb  I 
wird.   Befencbtet  man  die  rothe  Masse  mit  Natron-  oder  Kalihydrat,  so  / 
nimmt  sie  eine  schön  purpnrblaue  Farbe  an.    Behandelt  man  den  | 
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IIjii  nsäun'rückHf and,  statt  mit  Aiiunonink,  SdLfl'  icli  mit  Natron-  oderKali- 
lauLT«',  so  .  ütstclit  «  ine  j)ra«-litvoli  purpurv iolette  Lösung.  Dies«  Keac- 
tiuueu^sind  »ehr  emptiudlich. 

liyaur.i  Hyduilainre:  CsH^NiO^,  entsteht  nnter  Umsttoden  bei  der  Ein- 

'^"^  Wirkung  sehr  verdünnter  Selpetersinre  auf  Hama&nre,  anaaerdem  aber 
neben  Amidoessigsftnre  nnd  Paendoisanthin  beim  Erwärmen  von  Harn- 
säure mit  conoentrirter  Schwefelsäure;  wenn  man  Allozantin  mit  a^ir 
ferdQniiter  Schwefelsäure  behandelt,  und  wenn  man  Dialur8iiur«>  In  Ijy- 
mng  mit  Glycerin  auf  150*'  erhitzt.  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit 
2  Mol.  Krystallwnssor  in  kleinen  vierseitigen  Säulen,  mit  1  Mol.  KrystÄll- 
wasser  in  kleinen  rlionibischen  Tafeln*  In  Wasser  nnd  Alkohol  ist  sie 
schwer  löslich.  Ihre  Lösungen,  sowie  die  ihrer  Salze  larl)en  sich  mit 
Eisenchlorid  schön  dniikel^rnn.  Die  Säure  'm*{  zweibasisch.  Rauchende 
Salpetersäure  führt  sie  in  Ailoxan  über.  Als  Derivate  der  Uydaril- 
'  säure  erscheinen: 

vioiuniun.      Nltroeobarbitareinre.  Violnrainre:  G4H,(N0)M)0s  +  H,0»  bei  der 

Einwiricung  von  gewöhnlirhpr  Salpetersätup,  oder  von  salpetriger  Säure  auf 
Hydaril!<Hure  entstehfrid.  Das  KalinniMalz  «  rhält  man  durch  Behandlnnjr  von 
Hjrdurilitiiure  mit  «ulpetrigHaurem  Kalium  und  Kssigsaure  iu  der  Wärme.  Aus 
diesem  wird  das  Baryumsalz  dargestellt  und  letzteres  mit  Schwefelsäure  zer- 
legt. Die  freie  Säure  krystalliiiirt  in  RhombenoetaSdem,  ist  in  kaltem  Waaeer 
/.ienilirli,  in  li<*iHs<>m  leicht  löslich.  Beim  Erwärmen  nut  Kulilauge  »paltet  n« 
»ich  in  Nitrosonml«)n8äure  (vcrifl.  S.  'Jh;{)  und  Harnstoff;  beim  Krwärmeij  mit 
8alpt'1ersäure  ÜJ'tVrt  sit«  Nitrobarbitursiiur»'.  Dit*  JSäurf  int  eiul>aKisch.  Du.» 
Kaliumsulz:  04Uj|K(N ÜjNjOa  ^Ugü,  kryhtullittirt  iu  tiefblauen  Prismen, 
wdche  sich  in  heiasem  Waaser  mit  veilcbenblaaer  Ferbe  aoflttieii.  Kalilaoge 
Iftrbt  die  Lösung  toth.  Die  meisten  flbrigea  Balse  sind  roth.  Nitrobarbi- 
tnrsänre  wurde  bereits  weiter  oben  besehrieben. 

iN.ii.i.,.  Fseudohamsäure:  C5H«N4  04.  Diese  von  de  r  Harnsäure  dui  eli  einen 

lMm»ttnr*.    ]j^gljrge[jni^  vonHjO  sich  in  der  Zusainmen^etzung  unterscheidende  Säun- 

entstehii  wenn  cyansaures  Kalium  auf  Uramil  oder  auf  Murexid  einwirkt. 

In  ersterem  Falle  nach  der  Gleichuni;: 

C4H.'.N:i<),  4  CNOK  -TZ  (;,II:,KN4()4 
Uramil      CyauMaures  Pseudoharnsuures 
Kalium  Kalium 

v\us  dem  KaliuniHalz«'  durch  «-ine  Säure  abgeschieden,  ist  s^ie  ein 
weisses,  krystalliuisches,  in  Wasser  schwer  lösliclies  Pulver.  Mit  Salpcter- 
säure  liefert  sie  leicht  Alloxan,  aber  mit  lileisuperoxyd  kein  Allantoiu. 
Die  .Saure  iHt  einbasisch  und  liefert  krystallisirbare,  aber  durchweg  schwer- 
lösliche Salze. 

üMa.  Sulfopseudoharnsäure:  C.-.II6N4SO3.     Diese  Saure  bildet  sich, 

aSm**"'"'  ^''H"        (ieinisch  von  Schwcfelliarnstoff  nnd  Alloxan  mit  einer  conceii- 

trii  tcii  alkolndisclien  Lösung  von  schwefli<;cr  Säure  aul  100"  erhitzt  wird. 

Feine  conceutrisch-gruppirte  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser  uud  iu  Animo- 
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niak,  kicfai  löBÜeli  in  fixen  Alkalien,  schwer  löslich  in  Salas&nre,  leichter 
in  Schwefeleftnie  nnd  BromwasserstoffB&nre.  Ans  diesen  Lösungen  wird 
sie  durch  Wasser  geftllt.  Beim  BWftrmen  mit  fixen  Alkalien  wird  sie 
nnter  Abspaltung  Ton  Harnstoff  nnd  Bildung  von  Snlfoalloxanthin  oder 
Snlfodialunftnre  lersetst.  Auch  beimErwftrmen  mit  ooncentritterSchwe* 
felsitnre  wird  sie  nnter  Bildung  eines  xanthinihnUchen  Körpers  sersetst. 

Ffir  eine  AnsaU  Derivate  der  Hanuiäare  lind  Btractarfonneln  aufgeBtellt.  stmotnr- 
Dieselben  lassen  den  neben  Znsammenluuig  derselben  mit  dem  Harnstoff  und  den  sbim&un^ 
Säuren  der  Glycolsäure-  tuid  Ozalsftutereihe  nicht  vwkennen,  nnd  mögen  des-  derirate. 
halb  tmtensteheud  Plutx  finden: 

NH,  NH  — CÜ  NH  — CO  NU  — CO 

1  II  II  II 

00  CO  CO     CO  CO  CO 

NH,  NH— CO  NH  — CO  NH- COOH 

Harnstoff  raniban^^iinre  Alloxan  Allozansftare 

(Oxal^llmruatofl')  (Mesoxalylliarustott) 

NH  — CO  NH  — CO  NH  — CO 

CO     COOH  CO     CHOH  CO  CHg 

N  IIa  NH  — CO  NH  — CO 

OxHliirsätire  DialurHüiire  DHrbiturtsHure 

(Tartronylhamstoff)  (Halonylhamstoff) 

NH—CH,  NH— CHa 

CO     I  CO  COOH 

NH— CO  NHj 
Hydantoin  Hydantoinaftare 
(OiycoiylhamstMfl) 

An  die  Hamsfture  und  ihre  DeriTate  schliessen  wir  an: 
KynureiiBfture:  CtoHeNOi. 

Diese  im  Hnndeham  Torkommende  noch  wenig  studirte  Säure  kry-  ^iyjy*^- 
stallisirt  in  vierseitigen  glasglftnsenden  Nadehi  oder  stellt  «n  lockeres 
weisses  kristallinisches  Pulver  dar.  Ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  nnlöelieh ,  löst  sich  aber  in  Hineralsftnren  nnd  in  ätsenden 
und  kohlensauren  Alkalien.  BeimErhitsen  schmilzt  sie  nnd  zersetzt  sich 
unter  Bildung  eines  Oeles  von  dem  Gerüche  des  Benzonitrils.  Das 
Kalium-,  Galcinm-  nnd  Barynmsalz  krystallisiren  leicht,  ren^ircn  aber 
alkalisch  und  werden  wie  ihre  Salze  üIm  rliaupt  sdion  durch  Kohlensäure 
zor;^etzt.  lieber  ihre  Constitution  lägst  »^ich  nichts  aussagen,  doch  ist 
sie  (Irr  Ilnrastlure  jedenfaUs  verwandt.  Mit  Salpetersäure  und  Ammo- 
niak ^iobt  sie  die  Murexidreaction  nicht. 

Unzweifelhafter  der  Harnsäure  verwandt  sind  nachstehende  organi- 
sche Verbindungen: 

Xanthin:  CJI4N408. 

fn'lblichweisses  Pulver,  durch  Reiben  Wachsglanz  annehmend.  In 
kochendem  Wasser,  wenngleich  schwierig  löslich,  in  kaltem  kaum.  Die 
wässerigen  Lösnngen  hinterlassen  beim  Abdampfen  das  Xanthin  in  (tc- 
stalt  einer  sich  abblätternden  Haut.  Leicht  lö^ch  in  Ammoniak,  üxen 
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Alkalien  und  in  Minerals&uren.  Ucber  1 50^  erhit  zt  wird  es  zersetzt.  Dampft 
niMi  die  LSsong  des  Xantbins  in  Salpetersäure  kochend  ein,  so  bleibt  ein 

(ntronengelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kalilauge  golbrotb  färbt,  welche 
Farbe  beim  Erhitzen  iu  Vioiettroth  übergeht.  Es  sind  Verbindungen 
des  Xantbins  mit  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure,  mit  Salpetersäure  und  mit 
Silberoxyd  dargestellt,  welche  aber  leicht  zersetzbar  sind.  Die  liftwiiig 
des  Xauthins  in  Salpetersäure  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  eantn 
Niedei-schlag  von  Xanthinsilberoxy d,  C5II4N4O2, Ag.»0,  der  Hieb  beim 
Kochen  löst,  beim  Erkalten  aber  wieder  herausfallt.  In  Ikrührung  mit 
Wasser  und  Fermenten  verwandelt  sich  das  Xanthin  in  Harnsäure. 

Vorkommen,  llauptbestanilthcil  gewisser  seltener  Harnsteine,  aus- 
serdem auch  im  Harn  und  mehreren  Organen  und  Geweben  des  Thier- 
körpers,  namentlich  im  Fleische  der  Siiugethiere  und  Fische  nachgewiesen, 
kann  künstlich  aus  vSarkin  und  (iuaniu  sowie  durch  Reduction  der  Harn- 
säure mittelst  Natriumamalgani  erhalten  werden.  Aus  den  Harnsteinen 
in  denen  es  enthalten  ist,  gewinnt  nuin  es,  indem  man  dieselben  mit  Kali 
lauge  in  der  Wärme  l)ehandelt,  und  aus  der  so  erhalteneu  Lösung  das- 
selbe durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  niederbchlügt. 

Beim  Brfaitmi  von  HarnsKore  mit  oonoentrirler  Schwefehttiue  entttdi' 
neben  Amidoewagsänre  und  Hydurilsäure  ein  dem  Xanthin  isomerer  Körper 

PsRuduxanthin ,  der  mit  dem  Xanthin  auch  in  den  meisten  Eigenschaft*- 
ubereiiistiiiimt,  Hieli  aber  darin  unterscheiden  soll,  das»  er  weder  mit  BalzMOP 
noch  mit  balpetorsäure  krystallisii'bare  Verbluduugeu  liefert. 

Hypozanthin.  Sarkin:  CKH4N4O. 

Farblose,  mikroskopiscbe  KrystaUnadeln,  sieh  aus  heias  bereiteleB 
Lösungen  beim  Erkalten  in  wmaum  Flocken  abeetaend.  In  kaltem  Wasser 

schwer,  in  kochendem  leichter  löslioh,  so  gut  wie  nnlABlieh  in  Alkoht>i 
und  Aether.  In  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren  ohne  Zersetmap 
löslich.    Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  es  schon  durch  Kohlenaion 

gefiÜlt.    Beim  Erhitzen  über  160®  zersetzt  es  sich  anter  Bildung-  vor 
QyanwasserBtotr  und  CSyans&ui'e.    Giebt  mit  Salpetersäure  abgedampft 
eine  ähnliche  Keaction  wie  das  Xanthin,  vereinigt  sich  mit  Sauren 
leicht  krystallisirbaren  Salzen,  aber  auch  mit  Basen,  Salzen  und  Plnün- 
chlorid.    In  der  ammoniakalischen  LöBung  entsteht  auf  Zusatz  von  -4! 
petersam-em  Silber  ein  Niederschlag  von  Silberoxyd-Sarkin,  C-,  ll4N4(> 
AgjO,  welcher  sich  in  heisper  Salpetersäure  löst,  aber  in  Ammoniak  uii 
löblich  ist.  Aus  der  heissen  Salpetersäuren  Lösung  scheidet  sich  salpeter- 
saures Si  Iberoxy  d-Sarkin,  C.',H4N40,  AgNO,;,  als  eine  in  Waaser  völU: 
unlösliche,  in  weissen  Nadeln  kryatallisirende  Verbindung  aus. 

Vorkommen.    Bestandtlicil  des  Fleisches  des  (Jchsen,  Pferdfs  un 
des  Hasen,  ausserdem  in  mehreren  Drüsen,  meist  vun  Xanthin  bct^leit 
nachgewiesen.    Wird  aus  dem  Fleische  auf  einem  sehr  unistHndlich- 
Wege  dargestellt,  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  ai- 
llarnsäure  oder  Xanthin*gebildet. 
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IlypDxaiitliin  utul  Xanthii»  sind,  wie  aus  ilii  t'in  \  i-i  luiltf  ii  lin  vorgcht. 
der  Ilai  tisiiure  Hehr  nahe  verwandt.  Sie  gehören  derselben  OxydatioDS- 
reihe  an,  wie  ihre  Formeln  ohne  Weiteres  ergel)en: 

Hypoxanthin  C.-.IIiNiO 
Xanthin         C,  H4N4O:. 
Harnsäure      C  •,  1 1 4  N4  Oj 

Die  Möglichkeit,  Harnsäure  durch  reducirende  Agentien  in  Xanthin 
und  Hypoxanthin  überaufilhren,  ist  daher  ohne  Weiteres  ▼erstftndlioh. 

Weisse  Ins  gelbliohweisse  amorphe  Mafise,  geruch-  und  geschmacklos,  Uiunin. 
in  Wasser,  Alkohol  und  AeÜier  beinahe  nnldslioh,  leidit  Idslich  aber  in 
Sinren  und  Alkalien.  Erst  beim  Erhitsen  über  200^  sich  aersetaend. 
Die  Salpetersäure  Lösung  abgedampft,  hinterlässt  einen  oitronengelben 
Rflokstand,  der  sich  in  Kali  und  Ammoniak  mit  tiefgelbrother  Farbe  löst; 
er  enthftlt  Xanthin  und  eine  gelbe  Nitroverbindung.  Auch  durch  sal- 
petrige Sfture  wird  es  leicht  in  Xanthin  verwandelt.  Bei  der  Behandlung 
mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salasfture  liefert  es  Guanidin  (s.  unten), 
Parabansänre  und  Kohlens&ure;  als  seeundftre  Producta  Xanthin, 
Oxalursäure,  Harnstoff  und  Oxalsäure.  Verbindet  sich  mit  Säuren, 
mit  Basen  und  mit  Salzen.  Die  salzsaure  Verbindung  liefeH  mit  Platin- 
Chlorid  orangegelbe  Krystalle  der  Doppelverbindung:  2(CftH|N}0) 
2HCl,PtCl4  -h  4H,0. 

Vorkommen.  .  Bestandtheil  des  Guano:  der  Excrcmente  gewisser  .> 
an  den  Küsten  von  Peini  und  Afrika  auf  mehreren  Inseln  nistender  Vögel, 
welche  als  Dünger  in  den  Handel  gebracht  werden.  Ausserdem  Haupt- 
bestandtheil  der  Spinnencxeremeute;  in  der  Leber  und  Hauchspeicheldrüse 
de.s  Ochsen,  in  den  Schuppen  des  Weisstisehes  nachgewieHeii ,  und  wie  es 
scheint,  bei  den  Schweinen  im  Fleische  derselben  pathologische  Coucre- 
tionen  bildend. 

Auf*  dniM  Guano  stellt  mau  es  dar,  itulem  uiau  selben  mit  Kalkmilch  kocht, 
flas  Filtrat  mit  Salzsaure  neutralisirt,  uud  deu  sieh  au«8clit'i<l»Mitlt'ii  NiedprschUt; 
mit  Salzsäure  kocht.  Uarnsäure  bleibt  dabei  uugelöst,  wahreud  »ich  auä  deui 
FUtrat  Müstanres  Guanin  aundieidet,  welchss  man  in  Wasier  Ifist  und  mit 
Amnu»iak  au  der  LOtung  des  Ouaain  flllt. 

NH. 

Quanidin:  =  CNH 

Dieser  snim  Cyanamide,  zum  Harnstoff  uud  zum  Binret  in  gleich  Onanldin. 
naher  Beziehung  stehende  Körper  entsteht,  und  daher  sein  Name,  bei 
der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  auf  Guanin,  wird 
nVier  viel  leichter  auf  ver^^chiedenen  anderen  Wegen  erhalten:  po  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  aut  Chlorpikrin  (s.  S.  101),  durch  Einleiten 
von  Chlorc^^an  in  wasseriges  Ammoniak  and  Erhitzen  des  so  gebildeten 
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Cyaiiamidr-  mit  dvm  ontshiüdenen  Salmiiik  in  zuj^osclimolzcm'n  Röhrten  ; 
durch  Kinwirkuiig  von  Jodcyan  auf  alkoholisches  Ammoniak  unter  ver- 
stärktem Drucke  und  in  höherer  Temperatur,  diirclj  Pwnwirkung  von 
Salzsäuregas  auf  Biuret  (h.  S.  412)  und  endlich  als  Nelienproduct  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Carhunylchhu'ür.  Krystallinische  «tai  k 
nlkaliselic,  ätzend  schmeckende  Masse,  aus  der  Luft  Wasser  und  Kolilen- 
säure  anziclunul.  Kinsäurige  IJase,  mit  1  Mol.  Säure  krystallisirbaro 
Salüe,  mit  Platinchlorid  eine  krystallisirbaro  Düppelverbiudimg  bildend. 

NHCII, 

Methylguanidin:  —  tmh 

(Methyluramin)    ^H^H,  — CHH  . 

ein  ZerBetKongsproduct  des  nnten  absnliandelnden  Kreatins,  ist  eine 
Atzende,  stark  aUcaUsehe  krystaUinische  und  an  der  Luft  zerfliessUche 
Masse,  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aas,  ist  demnach  eine 
starke  Base  und  liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Beim  Erhitzen 
mit  Kali  liefert  es  neben  Ammoniak  Methylamin  und  kann  synthetisch 
durch  Erhitzen  von  Cyansänre  mit  salzsaurem  Methylamin  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellt  werden. 

NHCHfCOOH 
OlycoeyarnJn  (OuanidinuMigaaure) :  Ca  U?  Na  0«  =  GNH 

NU, 

Bildet  sic;h  dui  ch  directe  Vi'reinigung  von  Ainidoeshlgsäui-e  mit  Cyanamid. 
Farblose  Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissom  leichter  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich.  Verbindet  sieb  mit  Säuren  und  mit  Basen  zu  salz- 
artigen  Verbindungen. 

Kroatin.  Methylguanidinessigsäure: 

N(CU,)CU,ÜOOtl 
C4U,N,0a  =  CNH 
NH, 

Farblose,  durchsichtige,  schiefe  rhombische  S&ulen,  bei  100*  1  MoL  Kry- 
stallwasser  Terlierend.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser,  sich  aus  dieser  Lösung  aber  beim  Erkalten  wieder  ausscheidend. 
In  verdünntem  Weingeist  etwas  löslich,  unlöslich  aber  in  absolutem  Alkohol. 
Die  Lösungen  reagiren  neutral,  schmecken  schwach  bitter  und  zersetzen 
sich  unter  Schimmelbildung  sehr  leicht.  Beim  E<rhitzen  wird  es  zersetzt 
Mit  Sauren  erwärmt,  zerf&llt  et  in  Kreatinin  und  Wasser;  mit  Baryt- 
wasser gekocht  in  Harnstoff,  Methylamidoessigsfture  (Sarkosin 
S.208)und  in  Mcthylhydantoin,  C4HcN}0:r.  Beim  Kochen  mit  Queck- 
silberoxyd liefert  es  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Methylguan  i  d  i  n.  Ver- 
bindet sich  mit  Säuren  zu  wenig  beständigen  sauer  reagirenden  Salzen. 

Vorkommen.  Kroatin  ist  ein  wesentlidier  Bestandtheil  der  ge- 
streiften und  glatten  Muskelfasern,  daher  auch  imfleisdhextraot  enthalten; 
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ausserdem  im  Uarae,  imGehiiu,  lUut  und  in  der  AmniosflüBsigkeit  nach- 
gewiesen. 

Dildunfr  und  Dnrstollunj,'.  Das  Kiratiu  kann  synthetisch  duicli 
direrto  Einwirkung'  voü  Methylamidocößigöäuro  (Sarkosin)  auf  Cyanamid 
dargeätelit  werden  : 

Sarkosin        Cyanamid  Kreatin 
Wird  aber  am  ZweckmässigBten  aas  Fleiwh  nach  folgender  Methode 
erhalten: 

Fein  aerbaektes  Fleiwh  wixd  mit  kaltem  Wasier  mAgUehBt  voUatftndig 
extrahirt,  Aer  Anssng  rar  Abacheidnng  des  Albumins  anlig^kocht ,  das  Filtrat 

mit  Barj  twass.  r  zur  Entfemang  der  PhoBphorsäure  versetzt,  und  di«  von  dem 
narvtnie(l»*rs(  hla:;  abfiltrirte  Fliissiirkeit  zur  SynipsroiisiMU'nz  vt'rduiist»^t.  Das 
aiiskrv^tallisireude  Kroatin  wird  durch  ümkrystaliisireu  aub  heiweui  Wasser 
gereiuigt. 

NH  CU, 

Olycolylsumldiii.  Olyoooyamidln:  CbHtNsO^  UMC  | 

NH— CO 

Das  salnanre  Sals  dieser  Base  entsteht  heim  Erhitsen  Ton  salssanrem  aiyeoeyani- 
Glyeoeyamin  anf  160*.  Die  ans  der  salasauren  Verbindung  abgeschiedene 
freie  Base  stellt  serfliessliche  Krystalle  Ton  alkalischer  Reaetion  dar. 
Liefert  mit  Sftnren  krystalltsirbare  Salie,  mit  Platinchlorid  eine  krystalli- 
sirbare  DoppelTerbindnng. 

NcCH3)CH2 

Kreatinin  (Glycolylmetliylguanidiu) :  C«       O  =  UN  C 

NH  —  CO 

BestandtheÜ  den  Harns  des  Menschen,  Höndes,  Pferdes  und  Kalbes,  und  KrmUnio. 
Zersetznngsproduct  des  Kreatin». 

Farblose  Pnsmen,  viel  leichter  löslich  in  Wasser  als  Kreatin,  aber 
auch  löblich  in  siedendem  Alkolud,  woraus  es  beim  Erkalten  der  LöHuntjen 
herausfallt.  Die  Tjösunpen  reagiren  stark  alkalisch  und  schmeckt'u  wie 
verdünntes  Ammoniak.  Starke  Salzhase,  welche  das  Ammoniak  aus  seinen 
Salzen  aiLstreiht,  und  mit  Säuren  whlcharaktcrisirtc  krystallisirhar«'  Salze, 
mit  IMatinclilorid  ein  Doppelsalz  liefert.  In  IJeruhrunif  mit  Rasen,  naincnt- 
lich  mit  Kalk  geht  das  Kreatinin,  welches  sieh  von  Kreatin  durch  einen 
Mehrgehalt  von  1  Mol.  Wasser  untersclieidet,  in  dieses  ül>er.  IJeim  Er- 
liitzen  mit  Rarythydrat  und  mit  (Juecksilberoxyd  liefert  es  dieselben  l'ro- 
ilucte  wie  das  Kreatin.  Ausser  n)it  Säuren  verbindet  es  sich  auch  mit 
einigen  Salzen.  Von  diesen  Verbindungen  ist  für  die  Erkennung  des 
Kreatinins  wichtig: 

Kreatinin-Chlorzink:  2  (CiHxNaO), Zn"Cla,  ein  kdmig  krystalli- 
niaches,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Palver,  welches  man 
durch  FftUnng  einer  Kreatinldsang  mit  einer  concentrirten  LGsung  von 
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Verbindungen  der  Hamsattre^ruppe. 


('hlojzink  »Mhält.  In  Salzsnur»'  l(»st  o?;  sirli  zu  i'incr  kryst;i!lisirl);ii «  n, 
leicht  löslichen,  Hrtlzsuureii  Vei  bindiini^  auf,  aus  welcher  durch  essigsaurem 
Natrium  wieder  Kreatinin-Clilorzink  frelallt  wird. 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodiithyl  liefert  das  Kreatinin  Aothyl- 
kreatinin:  C4lI,;((%H,-,)N3();  durch  eine  abermalige  Behandlung  mitJod- 
iithyl  findet  eine  weitere  Substitution  nicht  mehr  statt. 

■ 

Darstellung.    Am  Leichtesten  erhält  man  Kreatinin,  wenn  man 

Kroatin  im  Waaserbade  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abdampft.  Schwe- 
felsaure» Kreatinin,  welches  im  Rückstände  bleibt,  wird  durch  kohhii- 
saures  Baryum  zcr^<etzt.  Aus  dem  Harne  gewinnt  man  es,  indem  man 
denselben  mit  Kalkmilch  fällt,  das  Filtrat  im  ^Va^serbade  verdunstet,  und 
den  Rückstand  mit  Chlorzink  Mit.  Das  gefüllte  Kreatlnin-Chlorzink  wird 
mit  Bleioxydhydrat  gekocht  und  das  Filtriit  eingedampft,  \vul)i-i  ein  Ge- 
menge von  Kreatin  und  Kreatinin  zurückbleibt,  aus  weichem  man  das 
Kreatinin  durch  kochenden  Alkohol  auszieht. 

Camln:  CjEgNiO^  +  H«0. 
randn.  Im  amerilcaniBchen  Fleischextraot  snfgefanden.  Kreideweisse  mikro- 

skopische Kryitillchen,  schwer  Ifielich  in  kaltem,  TdUig  IdsUdi  in  kochen- 
dem Wuser,  beim  Erkalten  ans  der  Ldsnng  kerans&Uend,  nnlösUch  in 
Alkohol  and  Aether.  Schmeckt  schwach  Htter,  reagirt  yollkommen  neutral 
nnd  wird  beim  Erhitzen  zersetst.  Verbindet  sich  ähnlidi  dem  Sarkin  mit 
Säuren,  Basen  und  Salzen.  Die  Verbindung  mit  salpetersaorem  Silber 
ist  nach  der  Formel  2  (C7HgN4  0^),  AgNO«  zusammengesetit.  Bei  der 
Behandlung  mit  gesättigtem  ßromwasser  geht  es  in  bromwasserst  off» 
saares,  bei  der  Behandlang  mit  Salpetersäure  in  salpetersaures  Sarkin 
über. 

Caniiii  wiinii'  aus  Flciscbf'Xtiact  in  t(>I<xeu(ler  Wei^e  «iHrj^estellt.  Die  wäs- 
serige Litsunj^  des  Extractes  wurdo  mit  Uarylwasser  ausir»'f allt .  das  Filtrat  mit 
Bleieesig  gefällt,  der  BieiniederschlHg  wie^lerholt  mit  Wa&.ser  ausgekiK-ht,  der 
Auszog  mit  SchwefUwassentoff  mthteit,  vom  Schwefelblei  ahflltrirt  und  das 
Filtrat,  auf  ein  Idemes  Yolumw  eingedamplt,  mit  emer  conoentrirten  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silber  versstst.  Der  Niederschlag:  die  Silberverbiudung:  des 
Carnins.  \\  'm\  zm  Trenuun<;  von  Chlorsüber  mit  Ammoniak  gewaschen,  und 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Theobromin:  07H8N4  0i. 
Theobro-  Dicsc,  ihrer  Formel  nach  dem  Camin  nahe  verwandte  schwache  Sals- 

basR  ist  in  den  Cacaobohnen,  den  Samen  des  Cacaobaums  (Theobnma 
Cacao)  enthalten. 

Weisses  krystallinisches  Pulver,  von  schwach  bitterem  Oeschmack, 
wenig  l6dich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  und  Aether,  zum  Theil  unser- 
setzt  sublimirbar.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.  Behandelt 
man  Theobromin-Silber,  CjHfAgNiOj,  welches  man  durch  FiÜlan^ 
einer  ammoniakalischen  Auflösung  des  Theobromins  mit  salpetersanrem 
Silber  erhält,  bei  höherer  Temperatur  mit  Jodmethyl,  so  verwandelt  es 
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sich  in  das  unten  an  beschreibende  Caffein.  Mit  Kali  erhitsti  liefert  e« 
Methylamin. 

Man  erhält  da»  Theobromiu  ans  den  Cacuobühuen ,  indem  man  den 
wässerigen  Auszug  derselben  mit  essigBaurem  Blei  fiillt,  filtrirt,  das  Fil- 
trat  durch  Schwcfelwaeeerstoff  entbleit,  hierauf  verdunstet  und  aus  dem 
Rückstände  das  Theobromin  durch  absoluten  Alkohol  anazieht. 

Caffein  (Tliciu):  C8H,oN4().  -|-  ILO. 

llcstandthcil  der  Katlccbiiliiu-ii  und  KatlVehliittcr ,  der  IJliittcr  des 
Tliees,  des  Paraf^'uay-Thees  (Ih'.r  pardtjuai/tiisis)  und  der  (iuarana:  eineH 
Präparates  aus  den  Früchten  von  J'aiUlinia  6orbili6.  Tiiee  enthält  bis 
zu  6  Proc,  der  Kaflee  nur  '/i  Pi'oe. 

Seideglänzende,  sehr  düune  Prismen  von  schwach  bitterlichem  6e-  CtlUiin. 
Bchmaek,  in  kaltem  Wasser  nnd  Alkohol  schwer,  in  heissem  leichter  lös- 
lich. Verliert  bei  100*  das  Krystallwasser,  schmilat  bei  225*  und  subli- 
inirt  in  hSherar  Temperatur  nnsersetat  Sehr  schwache  Salsbase,  welche 
sich  mit  Sftnren  m  krystallisirbaren  Salaen  vereinigt,  die  aber  schon 
durch  Wasser  sersetst  werden.  Auch  mit  einigen  Saison  Tereinigt  es 
sieh.  Durch  Einwirkung  Ton  Chlor  oder  von  Salpetersäure  wird  es 
unter  gleiehaeitiger  Bildung  vonBlausfture  nnd  Methylamin  in  Ama- 
linsiure:  C«  N| Qj.  verwandelt :  schwer  IflslicheKrystalle,  welche  durch 
Alkalien  Teilchenblau,  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Luft  yiolett  ^ 
gellbrbt  werden.  Die  Ammoniakyerbindung  löst  sich  in  Wasser  mit  der 
Farbe  des  Murexids  auf.  Die  Auflösungen  dw  Säure  färben  die  Haut 
reih.  Die  Amalinsäure  kann  als  Tetramethylallozantin,  Cg(CH;t)4 
N4O7,  betrachtet  werden.  Durdi  längere  Einwirkung  von  Chlor  geht  sie 
in  Dimethylparabansänre  (Chole^^trophan  S.  419)  über. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  das  Cati'ein  Methylamin,  durch 
Baryt waf«8er  geht  es  bei  längerem  Kochen  unter  Aufnahme  von  Wasser 
und  Abgabe  von  Kohlensäure  in  eine  starke  leicht  lösliche  nicht  krystallisir- 
bareßase:  CaffeidinjCrHiiN^O,  über.  Letzteres  noch  länger  mit  Baryt - 
liydrat  gekocht,  liefert  unter  anderen  Producten  Methylaraidoessi p- 
säure  (Siirkusin).  Die  Wirkungen  des  Thees  und  Kaffees  scheinen  zum 
Theile  vom  Caffein  bedingt  zu  sein. 

r>il<1un:;  und  D Hrstellun)^.  Mau  erhält  CaffoHi  aus  dem  Theobromin 
flurcli  R»'li;iii«lluiiir  der  Silbfrv»  rbiudunt;  des  letzteren  Jiiit  J<Mlnietliyl  ff*-  '>ben); 
es  knaa  daher  als  Metliy  It  heobroniin.  C^H^fCHgjN^O.^,  I)etrachtet  werd.-n. 
Ans  ileui  Thee  ei*häii  man  e»,  indem  mau  den  wä^serigeu  Auszug  de88elb«u  mit 
Bleiesaig  fällt,  das  Filtrat  durch  Schwefetwawerstoff  entbleit  und  zur  Krystalli- 
sation  abdampft.  Auch  durch  Sublimation  eines  Theeextractiss  aus  eniem  pas* 
senden  Subiimationsapparate  lässt  es  sich  mit  Yortheil  gewinnen. 
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Verbindungen  der  Uarnsäuregroppe. 


B«tndit«n-        Sowie  die  eigentlichen  HsrnsiurederiTate  som  gronen  Theik  als 
di«  Htructnr  Babstitoirte  Harnstoffe  aafgefinart  werden  kOnnen,  wie  dieses  S.421  durch 
beodlnvSiw  einige Stmeturformehi  erörtert  wurde,  so  lassen  sich  die  an  das  Guanidin 
uadongMu        anschliessenden  Verbindungen  als  snbstituirte  Guanidine  betrachten« 
wie  aus  den  gegebenen  Structurformeln  deutlich  wird.   Aber  auch  diese 
Verbindungen,  namentlich  Ouanin,  Xanthin,  Sarldn,  Camin,  Theobro- 
min  und  Gaffeln  stehen  nur  HamslUire,  und  demgem&ss  auch  sum 
Harnstoff  in  TerwandtschafUicher  Besiehnng,  wie  aus  ihren  Zersetzongs- 
prodnoten  onsweifelhaft  hervorgeht.    Von  besonderem  physiologischen 
Interesse  ist  es,  dass  die  Zersctzungsproducte  des  Caffeins,  des  wirksamen 
Restandtheils  des  Thees  and  Kaffees  mit  jenen  der  Harnsäure,  so  grosse 
Uebereinstimmnng  darbieten.    Die  nahen  Beziehungen  einiger  dio'^er 
Verbindungen  znr  Harnsäure  und  zum  Harnstoff  hat  man  durch  nach- 
stehende Structurformeln  aussudrücken  versucht: 


NH,  Nn(GN)  NH(GN) 

60  60  ho 

ÄHj  Ä(CN)CHaCOOH  N(CjjU3)(CN) 

HamrtDir  Harnsäure  Sarkin 

N(CN)(Cn3)  N(CN)(CH.,) 

vo  io 

Theobromin  CafTetn 


Bisher  völlig  isolirt  steht,  aber  am  Passendsten  hier  anzureihen 
kommt: 

Cystin:  (  ^HtNSOs. 

Ein  Bestaudtheil  sehr  seltener  Harn-  und  Nierensteine,  aber  auch 
als  Harnsediment  und  Bestaudtheil  einig<er  Drüsen  nachgewiesen, 
cytun.  Farblose  durohsichtige,  sechsseitige  Tafeln  und  Blätter,  nnlöslich  in 

den  indifferenten  LSsungsmitteln,  löslich  in  Säuren  und  in  Alkalien,  nieht 
in  kohlensaurem  Ammoniak.  Aus  seinen  sauren  Auflflenngen  wird  ea 
durch  kohlensanres  Ammoniak,  aus  seinen  alkalischen  durch  Essigsäure 
gefällt.  Beim  Erhitzen  sersetst  es  sich;  mit  einer  Auflösung  von  Bleioxyd 
inAetzkali  gekocht,  wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei  sersetst. 
Uit  Säuren  bildet  es  salaartige  leicht  aersetsbare  Verbindungen.  Seine 
nähere  Constitution  ist  unbekannt. 

Aus  Clystinblaaenstemen  stellt  man  das  Cysün  dar,  indem  man  dieselbea 
init  kaustaachem  Kali  behandelt,  und  die  kaliache  LOsnng  kodiendheiss  mit 
Essigsäure  äbersättigt,  wobei  beim  Brkalten  das  Oystin  alhnählich  heratufäUt. 
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Aromatische  Verbindungen. 


Unter  dieser  Bezeichniuig  iasst  man  eine  grosse  Zahl  organischer  AiitmainM 
Vcrbindmigon  zusammen,  die  sich  von  den  bis  nun  abgehandelten  vor- 
znjyfBweisc  darcb  das  Verbältniss  ibres  Kohlen-  und  Wasserstoffgebaltes 

nnierHcheidcn. 

Während  bei  den  Hojjfcnaiinton  Fettkörpern,  worunter  man  gegen- 
wärtig: nicht  nur  die  Fette  selbst  und  die  fetten  Säuren ,  sondern  au(di  , 
die  ein-  und  niehrwerthitien  Alkohole  mit  ihren  Derivaten,  und  überhaupt 
alle  bisher  ab'rrhandelteu  Verbindungen  l)egreift,  der  Wasserstoff  gegen- 
über dem  Kohlenstoff  sehr  hervoitritt ,  diese  Verbindungen  daher  melir 
oder  weniger  wasserstoffreiche  sind,  liabeu  wir  es  bei  den  aromatischen 
Verbindungen  mit  sehr  kohlenstoffreichen  und  relativ  wasserstofTarmen  K«  rind 
zu  thuD.  Nachfolgende  Zusammeustellung  von  gesättigten  Kohlen wasser-  reiche  nnii 
Stoffen  der  Meihanraihe  nnd  der  aromatischen  Yerbindimgen  erlftatert  »nil«  ver" 

das  Gesagte.  Mvmatu. 

Fette  Verbindungen:  Aromatische  Verbindungen: 
C:  Ilu  =  Hexan  Q       =  Benzol 

C;         =  Ileptan  C;       =  Toluol 

CioUas  =  Dekatan  ^i»Hg  =  Naphtalin 

Betraobtet  mau  die  BOgenaniifen  aromatischen  Koblenwassorstoffe, 
welche  unsweideutig  als  gesättigte  Moleküle  erscheinen,  vom  Standpunkte 
derBiudungsweise  der  Klementaratoroe,  soergiebtncb,dassdie  Anzabl  der 
Wasseretoffatome,  welche  sie  enthalten,  immer  viel  geringer  ist  als  sie  sein 
niOsste,  wenn  die  Koblenstoffatome sich  nur  mit  je  einer  Verwandtscbails- 
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einli»'it  bindfii  würden.  Ks  iiiiLsseu  daher  in  diet^en  KohleuwasserstotiV*n 
Sie  enthal-  verdichtete  K o h l e  11 H t o f i k e r n e  anjj^euonimen  werden,  bei  welchen  die 
t^Ki^ei!-  gegeiiHeitige  Verlöthuug  der  Koldenstoffutome  eine  innigere  ist,  imd  mit 

mehr  wie  einer  Verwiindtschuftseinheit  erfolpt. 

So  wie  bei  der  grossen  Chisse  der  I'ettkörper  sind  auch  l)ei  den  aro- 
Dlfl  Iftu-       raatischen  Verbindungen  Isonierien  in  grosser  Zahl  bereits  nachgewiesen, 

lucriin  der       .         .  i       •   i  i       i      i*     fin         •  t  t»  •    i  • 

aroinati  aber  iH  noch  viel  grösserer  durrh  die  Iheorie  angedeutet.  Bei  keiner 
Mi!dunV>>>  anderen  ClasBe  organischer  Verbindungen  ist  die  Zahl  der  möglichen 
unilmuich Isomerien  eine  nur  annfthemd  gleich  grosse,  und  ist  es  daher  hier  gerade 

nnabweisbar,  zur  Deutong  der  Gonstitntion  auf  die  Elemente  selbst 
SllkvM,  "^"^  >A>^AokBUgehen.  Alle  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  sehr  ftber- 

süshtlieh  darstellen  und  nngeswnngen  deuten,  wenn  man  mit  Kekul6  in 

ihnen  einen  goneinschaftlichen  ▼erdichteten  Kohlenstoincem  annimmt. 

Dieser  Kern  ist  im 

Bensol:  ObH«, 

81«  Mtat  einem  gesättigten  aromatischen  Kohlen wasserstolfe  des  leichten  Steinkoh- 
u»chen  Ver-  leuthseröles  enthalten.  In  diesem  Kohlenwasserstoffe  sind  von  den  24 
vom  Beiisol  Valensoi  der  6  Atome  Kohlenstoff  18  zur  gegenseitigen  Bindung  Terbraucht 
üiH«  »b.  flhrigen  6  durch  Wasserstoff  gesättigt   Am  wahrsoheinlichsten 

ist  nun  die  Annahme,  dass  an  jedem  Kohlenstoflktome  sich  ein  Wasser- 
stoffatom angelagert  findet;  unter  dieser  Voraussetzung  kann  man  an- 
nehmen, dass  die  Bindung  der  6  Kohlenstoffatome  alternirend  durch 
je  eine  und  durch  je  zwei  Valenzen  erfolge,  und  dadurch  ein  in  sich 
geschlossener  Ring  entstehe,  wo  dann  der  Kohlenstoffkem  des  Benzols 
und  das  Benzol  selbst  nadistehende  graphische  Gestalt  gewinnen: 

II 

C  C 

CO  H-C  C-H 

II      I  II  ! 

C       C  H-C  C-H 

c  c 

I 

H 

Alle  aromatischen  Verbindungen  lassen  sieh  unter  diesen  Voraus- 
setzungen durch  Vertretung  der  6  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch 
andere  Elementaratome  odigr  durch  Atomgrujj^n,  oder  endlich  durdi 

Vereinigung  mehrerer  Benzolkcrne  angezwungen  ableiten. 

Die  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  zwedqnftssig  in  drei 

Gruppen  bringen.    Diese  Gruppen  sind: 

I.    Dei  ivjite  des  Benzols  und  der  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe. 
•    II.  Derivate  von  Kohlenwapserstoffen,  welche  ohne  dem  Beuzol  homo- 
log ZU  sein,  ebenfalls  als  substitairte  Benzole  aufzufassen  sind. 
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III.  Aromatische  Verbindungen,  in  welchen  zwei  oder  mehrere  Ben- 
solgrnppen  so  mit  einander  Terkettet  sind,  dass  sie  gewisse  KohlenstoiF- 

atome  geraeinsam  besitzen. 

Die  siemlich  willkürliche  Bezeichnung:  aromatische  Verbindungen 
rührt  diivon  her.  weil  viele  davon  «iurcb  aromatiRche  Gerüche  ausge- 
zeichnet sind.     Einige  davon  sind  Producto  des  Lebensprooesses  von 

Pflanzen  niid  Thieren.  Zahlreiche  aromatische  Verbindungen  werden 
aber  bei  »h  r  tiDckenen  Destillation  organischer  Stotle,  namentlich  aber 
auch  des  Holzes  und  der  fossilen  Kohlen  gebildet,  und  sind  daher  in  dem 
bei  der  Leucht/^Misfubrikation  als  Nclxaiproduct  abfallenden  Steinkohlen- 
theeröles  besonders  reichlich  enthalten. 


Erste  Gruppe. 

Derivate  des  Benzols  und  der  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Legt  man  der  Betrachtang  desBensols  die  Kekal4*sche  Ringformel  AUguMin« 
SQ  Gmnde,  so  ergiebt  sich  nach  den  ans  von  den  Kohlenwasserstoffen  gen. 
der  Snmpfgasreilie  her  gelftnfigen  Primissen  bereits  die  Mdglicbkett 
sahlreieher  Derivate. 

1.  Die  Wassersto&tome  des  Benaok  ktonen  dordi  Chlor,  Brom,  ^^^'j 
Jod  und  Fluor  ersetzt  werden:  Chlor-,  Brom-,  Jod-  and  Flaorsab-  «iMiv«i». 
stitationsderiyate  des  Bensols. 

2.  DieWasserstoffatome  des  Bensols  sind  durch  den  Wasserrest  OH, 
Hydroxyl,  sabstitoirhar.  Für  jedes  anstretende  Wasserstoflhtom  kann 
ein  sweiwerthiges  Saaerstoffiitom  in  den  Bensolkem  eintreten,  welches 
dann  aber  nur  mit  einer  seiner  beiden  Valensen  an  das  Kohlenstoffittom 
gebunden,  ein  Wasserstoffistom  mit  in  das  Molekül  einlllhrt:  Oxybensole 
oder  Phenole. 

3.  In  ganz  analoger  Weise  kann  der  Wasserstoff  des  Benzols  darch 
den  Schwefelwasserstoffrest  SH  ersetzt  werden;  oder  es  können 
wohl  auch  zwei  Benzolreste  durch  ein  zweiwerthiges  Sohwefelatom  ver- 
ankert werden:  Salfoderi vate  des  Benzola. 

4.  Für  jedes  austretende  Wasserstoffatora  des  Benzols  kann  sich  der 
Schwcfelsäurerest  SOjH,  oder  der  SchwefligBäurerest  SO^H  an  den  Ben- 
zolkeni  anlagern,  und  so  eine  Reihe  Ton  Derivaten  entstehen:  Snlfon- 
säuren  des  Benzols. 

5.  Sowie  durch  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  müssen  die  Wasserstoftatonie 
des  Benzols  aucli  durch  Nitroyl:  NOj,  vertretbar  sein  und  so  Nitro- 
derivate  des  BenzolH  geliildct  werden.  Die  Art  der  AnlaLTorunf^'  der 
Atoujgrup[)e  Nüj  an  «len  Benzolkern  ist  durch  die  Structur  des  Benzols 
bi'dingt.  Da  sich  an  jedem  Koldenstotfatoiu  nur  ein  WasserstoÜatoni 
buiindet,  so  kann  das  dreiwerthigeStickstotfutoiu  sicli  an  den  Benzolkeru 
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anlagernd  nur  mit  einer  seiner  Valenzen  an  den  Kohlenstoff  gebanden 
werden,  ond  zwoi  zweiwcrtliigc  Saaerstoffatome  derart  iu  das  Molekül 
einföhren,  dass  die  zwei  noch  freien  Valenzen  des  j^okstofTututuB  durch 
swei  TOD  den  Tier  Valenzen  der  beiden  Sauerstofiatome  gesättigt  werden , 
die  zwei  weiteren  Valenzen  der  Sauerstoffatome  aber  sa  ihrer  wechsel- 
seitigen Verlöthung  Terbraucht  werden.  Also: 


i).  Wciiii  die  WaHserstollatonu*  den  liouzols  durch  den  Animoniak- 
restNll.,  (Amid)  ersetzt  werden,  entstehen  die  Amidoderivate  des 
Benzol  s. 

7.  WenU  flu  vierwerthiges  Kohleustolfutom  lür  ein  WaBSerstoifutom 
in  das  Benzol  eintritt,  so  können  die  dann  noch  freien  drei  Valenzen  des 
ersteren  dnrch  Wasserstoff  gesättigt  sein  und  so  die  Methylgrappe 
eintreten.  Die  sämmtlichen  WasBerstoffatome  des  BohboIs  können  aof 
diese  Weise  allm&hlich  dnrch  GH)  (Methyl)  sobstitoirt  werden  nnd  so  die 
dem  Benaol  homologen  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  In  gans 
analoger  Weise  können  aber  anch  andere  einwerthige  Alkohol- 
radicale  in  denBenaolkem  eingefiUirt  werden,  worans Kohlenwasser- 
stoffe herrorgehen,  die  ebenfklls  als  snbetitnirte  Bensole  angesehen  ww- 
den  mflssen.  Barch  ein  Tierwerthiges  Kohlensto&tom  kann  weiterhin 
die  Atomgrnppe  CHfOH,  die  Atoragmppc  COH  nnd  die  Garboxylgruppe 
CO. OH  eingef&brt  werden:  Aromatische  Alkohole,  aromatische 
Aldehyde,  aromatische  Säuren. 

Neben  diesen  Derivaten  sind  aber  noch  zwei  Reihen  derselben  zu 
erwähnen,  weldic  den  aromatischen  Verbindungen  oi^enthümlich  und 
durch  die  Structnr  des  Benaols  bedingt  sind,  nämlich  die  Chinone  nnd 
die  Azovorbindungen. 

8.  Die  Vertretung  zweier  Wnssers^toffatonie  des  Benzols  «lurcli  ein 
zweiwerthiges  Siiuerstoflntom ,  ein  Ix'i  den  Fettkörpern  so  häufiger  Fall, 
ist  <ler  Theorie  nach  l)f  i  der  eigeutliiunlichen  Stellung  der  Kohlenstoff- 
utonie  dvH  Benzols,  von  denen  jedeH  nur  ein  WaHserstoifatoni  angelagert 
hiilt,  iilelit  Wold  denkbar.  \Yohl  aber  können  zwei  benachbarte  Was- 
serstotVatnine  des  Benzols  in  der  Art  dureh  zwei  Sauer  st  ofta  t  o  ni  e 
ersetzt  worden,  dass  sich  dieselben  mit  ji»  zwei  ihrer  Valenzen  unter 

sich  selbst  binden;  s.  B«:  GiU4|^I>.  Derartige  Derivate  heissen Chi- 
none. 

9.  Barch  gewisse  Beaotionen  erhält  man  ans  dem  Bensol  DeriTate, 
in  welchen  zweiBensolreste  dnrch  aweidreiwerthige Stickstoffatome 
in  der  Weise  Terkettet  sind,  dass  Ton  jedem  Stickstofiiitome  swei  Valenien 
aar  gegenseitigen  Bindung  Terbraucht  sind ,  während  die  dritte  Valens 


oder 
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jedes  Stickstoffatonis  mit  je  emem  Bensolreste  in  direeter  Bindung  steht: 
Azoverbindangen;  s.  B.  Azobensol: 

I 

N 
II 
N 
I 

QiHs 

Aehnlicb  den  AMTerbindungen  constitnirt  ist  eine  Bmbe  von  Ver- 
bindungen, in  welchen  mit  einem  Benzolrest  CcH^  zwei  durch  doppelte 
Bindung  unter  sich  vereinigte  Stickstoffatome  zusammenhingen.  Bei 
diesen  Verbindungen  ist  eine  Valenz  der  beiden  Stickstoffatome  unge- 
sättigt: Diazoverbindungen;  z.  B.: 

QHs-N-N-  C«I1.,-N-N-N0, 
Diazobenzol  Salpetersaures  IMazobenzol 

10.  Führt  ein  an  den  Heii/olkcrn  sich  anhi^^-rndes  Kolilenstotrittunj 
fin  d  rt'i  wert  higes  Stickstoti.itoni  in  das  ]\Iolekül  ein,  so  rosultircn  die 
«roniat  i  schon  Nitril«'  imU  i' nenzoleyunide:  ist  es  dagefifen  eini'ünf- 
e  i  t  h  i  ^es  StickstofTatoni,  welclies  ein  vierwerthi|ife8  Kohlcnstoffatom  oin- 
fühi*t,  so  (M  hält  man  die  aromatischen  Isonitrile  oder  Carby laiuiue 
(vgl.  8.  384).  Sowie  Methyl»  Aethyl  n.  8.  w.  Iftsst  sich  endlich  der  als 
einwerthigos  Radieal  fungirende  Benzolrest  ,  C',;  li^'  selbst  (früher  als 
Phenyl  bezeichnet)  in  die  Moleküle  derCyansfture  und  Isocyansfture,  der 
Solfocyansäure  und  Isoeulfocyansfture,  in  dieMolecflle  desCarbamides  und 
der  Carbaminsäure,  des  Snifocarbamides  und  der  Sulfoearbaminsäure 
einfahren:  manerhftlt  soCyanate  undlsocyanate,  Sulfocyanate  und 
Isosulfocyanato  des  Phenyls(aromati8cheSenfdle),  aromatische 
Harnstoffe  (Anilide).u.  s.  w. 

Es  bedarf  aehliesslich  kaum  noch  der  Erw&hnung,  dass  in  den  Ozy- 
Sulfo-AmidoderiTateUf  den  NitrodenTaten,  den  Sulfonsfturen  eto.  des  Ben- 
zols, die  unersetzt  gebliebenen  WasserBtoffatome  durch  Chlor,  durch 
andere  Atome  und  Atomgrnppen,  als  die  im  Moleküle  bereits  enthaltenen 
e]>enfalls  vertreten  werden  können.  Krgicbt  sich  anB  den  vorstehenden 
Betraclitungen  schon  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Benzolderivate,  so 
w)i(-hst  ilire  Anzahl  geradezu  ins  Grosse  durch  die  in  der  Structnr  des 
lienzols  lie£?rundeten,  von  der  Theorie  vorauszusehenden  iBomerien. 

Es  sind  vorzngsweise  zwei  Verhältnisse,  durch  welche  zahlreiche  in  i>rittttiH( 
der  nroniatisciien  Heihe  nachgewiesene  Isomerien  ihre  ungezwungenste  mnien. 
Deutuntr  finden: 

1.  l>ie  lelative  Stellnnt{  der  die  \V  n  s  s  e  r  s  t  <>  i  latom  e  de» 
|{en/(»ls  sn  l)s  t  i  t  u  i  re  n  (1  e  n  Atome  oder  A  t  onj  ^'r  u  p  p  e  n.  Nimnit 
man  an,  dass  die  seclis  W;isserstt>li"at()nie  des  Ilen/.ojs  ,  jedes  der>;ell)en 
mit  einem  Kolilen-itollütom  direct  veilmnden  und  symm<'trisc:li  gestellt, 
untt'r  sieh  auch  wirklich  völlig  gleichwerthig  sind,  nnd  denkt  man  sicji 
eines  derselben  durch  Atome,  oder  Atomgruppeu  als  Seitenketten:  durch 
V.  Oorop>B«aftB«s,  OncaniMb«  GMmie.  28 
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(*h]or,  Hydroxyl,  Methyl,  Carboxyl,  den  Rest  der  Schwefelsäure  etc.  ersetst, 
HO  ist  natarlich  nur  je  ein  derartiges  Sn1)8titution8deriYat  theoredsoh 
möglich;  dasselbe  gilt  für  die  fanffacb  snbstituirten  Benzole,  in  welchen 
das  unersetste  Wasserstoffatom  zu  den  snbstituirten  stets  die  gleiche  Stel- 
lung einnimmt.  Sind  es  dagegen  zwei  WasserstofTatoroe,  die  snbstituirt 
werden,  so  erscheinen  bereits  drei  Isomerien  theoretisch  möglich:  a.  Es 
werden  zwei  benachbarte  WasHersioffatonie  snbstituirt ;  b.  cfi  worden  die 
Wasserstt^flatome  von  zwei  Kuhlenstnifatomen  ersetzt,  die  durch  eine 
(«ruppe  CH  von  einander  getrennt  sind:  r.  es  werden  die  Wasseistoffe 
von  zwei  Kohlenstoffatomen  ersetzt,  die  durch  zwei  Gruppen  CU  TOn 
einander  getrennt  hIthI.  odt  r  was  dasselbe  ist,  zwinchen  denen  sich  zwei 
unersetzte  Wasserst o Hat onje  befinden.  Diene  Verhältnisse  werden  am 
l'ebersichtUchsten  «lurcli  das  naclil'olifende,  den  Benzfilriiip  repräsentireiide 
Sechseck  eil;uit«Mt ,  in  welchem  <lie  sechs  Kckeii  die  sechs  Wasserstotl- 
atome  andeuteil,  und  die  heistehenden  Zahlen  in  lelclit  veiNt-intlliclier 
Weise  die  Stellung  der  suliBtituirteu  Waaserfttoflatome  anzu|;(eben  erlauben  : 

1 

.  • 

\/ 

4 

Hat  man  Grund,  anzunehmen,  dass  in  Di  Substitutionsderivaten  die 
snbstituirten  Wasserstoffatome  die  Stellung  1,2;  oder  1,  6  (3,  4;  4,  5  etc.) 
einnehmen,  so  bezeichnet  man  diese  Derivate  als  Orthodarkaie.  Nehmen 
sie  die  Stellung  1,  3;  2,  i;  1,  ö  ein,  so  bezeichnet  man  sie  als  Metaderi"' 
raiCf  und  glaubt  man  ihnen  die  Stellung  1,  4;  2,  6;  3,  6  zuweisen  xn 
sollen,  so  werden  sie  als  Paraderhate  bezeichnet. 

Eine  gleiche  Betrachtung  ergiebt,  dass  durch  die  Ersetzung  von 
drei  Wasserstoffatomen  durch  drei  gleiche  Atome  oder  Atomgmppen 
cbeniklls  drei  isomere  Derivate  (1,  2,  3;  1,  2,  4;  1,  3,  6)  entstehen  kOU' 
nen,  und  d.'tss  die  Zahl  der  raöjorliehen  Isomerien  in  diesem  Falle  noch 
beträchtlich  ^jrösser  wird,  wenn  die  drei  Atome  oder  Atomgmppen  ver- 
schiedene sind.  Uei  vierfacher  Substitution  findet,  wenn  alle  vier  VV'as- 
serstoHatomeduri  l»  dieselben  Atome  oder  Atomprruppen  ersetzt  sind,  dasselbe 
Verhältniss  statt  wie  bei  zweifacher.  Sind  es  aber  unter  sich  verschiedene 
Atome  oder  Atomgruppen,  so  wird  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien  noch 
grösser  wie  im  voriLren  Falle.  Aus  welchi'n  Prämissen  die  sogenannte 
mnderiu'  ('hemi*'  t  ili  l'rtlieil  idier  liie  relative  Stelhni«^  der  Atome  o<ler 
Atoingruppen  schöpfen  zu  (iiirfen  glaubt,  werden  wir  weiter  unten  an 
einzelnen  Heispielen  zu  ei  liiutern  suchen. 

2.  Hei  den  Horn  olügen  desHen/ols:  Kohlenwasserstoffen,  welche 
durch  Vertretung  der  Wasserstoflatonie  des  Hen/nj-  durch  Methyl  ('11; 
entstehen,  werden  honiorii'fiille  aiicli  dadurch  hedin^it,  dass  ^V  .isse  r^tto  f  f- 
atonic  des  Henzolrestes  selbst,  oder  ^Va8Ber8to^f  «les  Methyls 
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CH;  fs uV»s<  i  t  u  i  rl  wn  ilen.  So  hIiuI  zwei  Cliloridr  Hör  eiti|>ii-i.H)  )ieii  Kor- 
mel  CyKjCl  liekaiint:  Monochlnrt  nluol  uud  n«'ii/.,\  h-hlorid.  In 
pv^tenT  Verltindung  ist  da»  Chloratotn  für  ein  Atom  Wümim  stoll  »l«-^  |{<  n- 
zolreste«  («Hj  eingetreten;  in  letzterer  snbBtituiH  ei»  ein  WasserstoH- 
ntom  der  Methylf(roppe  (' H«.  Nachstehende  Formel  erläutert  dnH<reMi|^e: 

{OH.,    ciuci  (CH,    t^«H.  (cn,n 

Toldol         Monochlortdlnol  Renxylehlorid 

Heid«'  Verl)in«luiigeii  sind  vor/.uy^w  eise  durdi  «Ins  \'erl>iilt«  ii  do  in 
iluit'u  I  ntludtoiien  Chlors  diai ««ktci  isirt.  Wülin  nd  im  Monocidortohu»! 
das  (  lilor  fiussorordeiit  lieh  IVst  sr<dmn(U'n  rrs<  lu'int,  nich  dun  h  die  q;e- 
wohulichen  Kea^foiitien  nicht  nachweiHen  lässt,  und  des  doppelten  Ann- 
tauBcheR  nur  wenig  tahig  erscheint,  verhalt  sirli  das  Chlor  im  BenzyU 
chlorid  wie  das  Chlor  eines  Chlormetallfi,  and  Iftfud  steh  mit  I^eichtigknt 
aas  der  Verbindung  aasscheiden. 

Wir  gehen  niin  snr  RetraehtaBg  des  Benzols  und  seiner  PeriTate  im 
])eBonderen  über,  wobei  wir  ans  aber  bei  der  UeberfMlo  derselben  aof 
die  wichtigeren  beschrünken  werden. 

1.    Benzol  uiul  seine  heiivate. 

Renxoh'ORH«. 
(Beoxiu,  Rensnn.) 

Bei  gewöhnlicher  Temperatar  farbloses,  dfinnflOssiges  f  >el  von  0*899  i^iuoi. 
specif.  Gewicht  LeiO'*,  and  angenehm  geworzhaftemGeraob;  wird  beiO^C. 
fest,  sohmilst  wieder  bei  f  5*0.  and  «iedet  «wischen  81"  und  S2^C, 
Brennbar  mit  hellleuchtender  russender  Flammet  nnlöslich  in  Wasser, 
dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ist  ein  gnte»  Aaflösungsmittel 
für  flüchtige  und  fette  Oele,  C/amphor,  Kantsrhuk,  Guttapercha.  Auch 
.Schwefel,  PhoHphor,  .fod,  Hrom.  finwie  einige  Aikaloide  werden  von  Benxol 
in  mehr  oder  minder  erheblicher  Mchlm'  L'»döf»t. 

nildung.  Do»  Hen/ol  entsteht  lu  i  der  trockenen  Destillation  zahl- 
i'eirlitM"  Stoft'e,  —  so  dei'  Steinkohlen,  woliei-  »Ins  Vorkommen  LrerinctT 
Mcniit  n  «lampffbrmijfen  Benzols  im  Leu(lit.Lrii>t'  lion  iihrt  — .  und  ist  da- 
her auch  im  leichten  Steinkoldentheerol  cntliulten.  Dan  ans  St cinkohlen- 
theor  «larjfestellt«'  und  in  d<  n  Hand»*!  irrlnachte  lU'nzol  i>t  ab»r  noch 
sehr  unrein.  Benzol  erhült  man  term  i  l»ei  der  ZersetzuH^  zahlreicher 
nromatis«  hei-  Verbindungen,  und  w»  nn  nntn  Aeetvlenga«  durch  schwach 
rothglühende  Köhren  »treichen  Isih.st : 

3C,H,     -r-  r,ii.. 

3  Mol.  Acetylen      1  Mol.  Benzol 
Es  ist  dies  demnach  ein  Fall  von  Polynerisimng. 

28* 
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Dru  st  »'Illing.  Kfiiu'H  Benzol  crlialt  ni;in,  wenn  man  1  Thl.  Beuzo&^Stm 
mit  Ii  Thln.  gelust  hteui  Kalk  destillirl:  C^Il^Og  CgH^j  -|-  COj.  Aua  deir 
leichten  Steinkohlentheer  erhält  man  es,  indem  man  da«  vorher  mit  Schwefel- 
aftvre  gereinigte  Oel  der  fkraotionirton  Destillation  nnterwirft,  nnd  den  swincfaa 

4^-  bis  -(-  85**  flbergfljenden  Autlieil  für  sich  aufKammelt.  Man  kühlt  dies« 
Aiitht'il  auf  —  '»0  bis  —  1<>^'  ab,  wobei  die  grüsste  MaR>«e  (les^.Hlbt«n  orstarrt. 
DuiL-h  Pressen  befreit  man  die  Kr^Ktailmasse  von  dem  FlüN^igbleibenden,  wi<r 
derholt  dieses  Verfahren,  und  reotlfloirt  schliesslich. 


Clüor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluor-Substitutionsderivate  des  iienzoL». 

Behandelt  man  mit  etwas  Jod  yermischtes  Beniol  niebt  sn  langt 
mit  Chlorgaa  und  reetificirt  ftber  Aetskali,  so  erhAlt  man 

cbkr..  Xonoehlorbeniol:  Cß  H5  Cl,  als  eine  staxk  liehtbredhende,  fiirblose. 

und  Äwtf'  bei  136^  siedende  Flfissigkeit. 

sSiwb.  ^  Es  sind  ausserdem  swei  Biehlorbeniole:  CgH4CIs,  swei  Triohlor- 
bemole;  GsHtClg,  Ewei  Tetracblorbeniolej  CkH9G14,  Pentaclilor- 
beiuol:  GgHCls,  and  PerchlorbenBol:  G«G1«,  dargestellt. 

Die  Brom-  und  Jodsabsütntionsprodaote  des  Beniols  Terbslten 
sieb  den  Glilord«riT»ten  durchaus  Ähnlich.  Es  sind  Kono-»  Tri- 
Tetra-  nnd  Pentabrombenaol  und  Mono-,  Di-  und  Trijodbensol, 
ausserdem  noch  Fluorbenzol,  CgUsF,  dargestellt. 

Behandelt  man  Renaol  mit  ftberschttssigem  Chlor  oder  Brom  im 
directen  Sonnenlichte,  soerhAlt  man  sogenannte  Additionsprodncte: 

lui./.  un  xa.  Benaolbezaehlorid,  CsHcOc,  und  Bennolbezabromid,  G«H^6r«. 
' '     '      Beide  Verbindungen  sind  krystallinurbar  und  leicht  sersetsbar.  Ihre  Wl' 

dung  nnd  Entstehung  wird  von  der  modernen  Chemie  in  dorn  Sinne  ge- 
doutf't,  dass  bei  der  Einwirkung  Oberf<chüssif(en  Chlors  (oder  IJronis)  aaf 
Benaol  die  doppelte  Tlindnng  der  Kohlenstoffatome  im  Ben- 
solringe  in  die  einfache  übergeht: 

n  H  Gl 

C  C 
/  ^  H     /  \  H 


?  .  c^ 

II  ^  ^ 

"  H  Cl 

Bensol  Benzolhozachiorid 


hl  iilinlii  her  Woisc  wie  Clilor.  wirkt  imterclilorige  Säure  auf 
Benzol  ein.  Ueliandelt  man  es  mit  uässi-riger  untercliloriger  »Säure,  so 
erhiilt  man  nach  der  Gleichung:  C«H^i  -f  3C1UÜ  =  C«H«CLÜj: 
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Untorchlorigsäurebenaol  mler  Bcnzoltrichlorhydrin,  (',,  ;  B.  n/  .i 
(OH)j,  bei  -f-  10"  schon  schmelzende  Krystnllhlättchen ,  die  bei  der  Be-  hjdrtau 
handlung  mit  Alkalien  durch  Austansch  der  drei  Chloratome  gegen  eben 
80  viel  Ilydroxyle  in  Phenose,  CeH,;(OH),;  —  ('^HijOß,  demnach  in  einen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  <1«'S  Traubouzuckcrs  übergehen.  Audi 
hier  nimmt  man  den  üebergaog  der  doppelten  in  die  einfache  liiadung  der 
KoUlenstoffatome  an: 

UO       U  HO  U 


c  c 


UO^A        h^OR  HO     '  r^^OH 

^     \/      "  ^      \/  " 

c  c 

H       Gl  HO      H  . 

UntercUorigsiiirebensol  Phenoae 

Wir  werden  weiter  imton  noeb  andere  TbAteachen  kennen  lernen, 
welcbe  dun  ndthigcn,  einen  unter  gewissen  Umstftnden  eintretenden 
Uebergang  der  doppelten  Bindnng  der  Kohlenstofiktome  des  Bensols  in 
die  einiifMshe  ansnnehmen. 

NitroderiTate  des  Benzols. 

Nitrobenzol:  C,;!!^  {n<q> 

Gelbliche  ölige  Flüssigkeit  von  1,2  specif.  Gewicht,  hei  —      C.  NltroiwnioL 
krystallinisch  erstarrend,  und  hei  213^  C.  siedend.    Der  Geruch  dieses 
Körpers  ist  sehr  älmlicli  dem  des  Bittermandelöls.   Es  schmeckt  süss,  ist 
in  Wasser  nnlöalicb,  löslich  dagegen  in  Alkohol^ und  Aetber. 

Hehr  oder  weniger  reines  Nitrobenzol  wird  gegenwärtig  in  den  Parfii-  DanieUnng. 
iiierifn  vielfarh  statt  des  Bitt^TiiiHndelöls  angewendet  und  zu  dieniMii  Bi-lmfe 
all«  Benzfil  gewonnen,  wie  man  selbes  aus  yteiukuhlentheer  erhält.  Dieser 
l^arfüm  wird  unter  dem  Namen  kUuBtllches  Bittermandelöl,  oder  Essenee 
tie  Mirbant  in  den  Handel  gebracht. 

Kocht  man  Nitrobenzol  mit  Salpetersäure,  oder  behandelt  man  Ben- 
xol  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwofelsaare,  so  erhält 
man  das  in  gelblichen  langen  Nadeln  krystalllsirende 

•   Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  itojtoi- 

oder  von  Salpetersftureschwefebfture  auf  die  Cblor-,  Brom-  und  Jodsub- 
stitnüonsderiTate  des  Benaols  wurden  dargestellt: 

Nitrocklorbensol:  G«H4C1(N02,  andawar  die  drei  mdgliehen  iso- 
meren Modifieationen  (Oräl0-,  Mäa-  und  ParanÜroehhrbenffof),  Nitro- 
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lll'unibeii /.<>1  ■  flMMil'nÜK  alle  (irtnuach  dn  riu-onc  iuügliob«ll  Modificatio- 
iien,  zwei  Mo(lilicjitit>M«i\  «It's  Nitrc)jü(lli«*uzols,  »odanu  ein  Diuitri.- 
<  h lorlietixol:  r^HjiCHNO^Is,  und  ein  Trinitrocblorbensol:  C«Iisll 

Auiidoilei'ivatu  iiaa  Üeiizols. 

Weuu  luau  NitrolMmxol  mit  Ueductiuntfniitttilii .  wie  Schwele IwnawrT' 
«tuH*,  Sohwelehiiniiiuiiiuiu,  Ziuk  und  SalzKiiui-c .  Kii^fuleile  uud  Essi^rstart. 
Qberh»u)it  initWaMierstott' tVt  aUitu  ttaßcend*  beliuudelt,  so  wird  derSanei- 

titoflr  der  Gm  PIK'  N  -  H>  darch  xwei  Atome  WaMwratoff  ernetst  oim 

iiiHU  erhiUt  nach  «Irr  l'oniiclglcu huug:  r,;li.^XU;j    |-  ü  11  =  (i^^HjN 
2HjO  dfts  AiuidoiU'riviit : 

Cm  II  ' 

Amidobenzol.    Anilin:     .,  #-  u  iiaii  u 

1  CvUtN  =  (-gllft  NU«  oder  H 

iFhenylanun)         '  '  t»  »  ^ 

Anilin.  F»rbl(M«t  aber  bald  ancbdonkelnde  FlüMHigkeit  vou  8chwuch  aroiu»* 

tischciii  Geruch,  iiu  der  Luft  alhiiftblicb  verhaneud.    Schmeekt  bren- 
nend, siedet  hfl  LSI  m"  ('.  und  ist  etwa»  itcbwerer  wie  Wasser  (8]>eci£ 
Gewicht  r()3ü).    In  Wasser  ist  dan  Auilin  wenig  loslich,  leicht  nl»er  in 
Weingeist  und  Aether;  sein«  Lösungen  reagiren  schwach  alkalisch.  Dir 
kleinste  Menge  Anilin  hewirkt  in  einer  Autiö.sung  von  Chlorkalk  eiin 
scIkWic  purpurviolette  Kärhung,  «lie  abei  hald  in  ein  schmutzigeR  Viole'f 
übergeht.   Chrouisaurcs  KMliuni  und  Schwefelsäure  rufen  eine  erst  rotbe, 
ilann  prachtvoll  l)hiue  Fürbung  hervor.  • 

Da^  Anilin  verhält  nich  wie  eine  organisclie  IJasi-  und  kann  sciin  r 
Zusammensetzung  nach  auch  als  die  Amidbat<e  des  iiadicals:  Qli^,  Pht- 

nyl  betrachtet  und  aU  Phenylamiu  U 

H 

S&nreii  vereinigt  et»  sich  xu  wohleharakteririiien ,  leicht  kryiftallisirbsren, 
in  Watwer  und  Alkohol  Idslichen  Salaen,  auch  föUt  es  mehrere  Metall* 
ozyde  ans  ihren  Lösungen. 

ChlorwanserntoffHaurtfH  Aailiu  in  teinen   •.iibliinirbureu  Nadeln  kr>- 
>tHlli8ir»'n<l .  ^iebt  mit  Platinchlorid  eine  gelbe  Doppelverbiudung  von  Anilin- 

Platiuchlovid. 

Auch  mit  (^uecksilberolilorid  vereinigt  Mich  das  Anilin  zu  einer  leidit 
krystalliairbaren  Doppelverbindnng. 
Büduiig  dM  Bildung  und  Darstellung.  Das  Anilin  bildet  sich  auf  sehr  man- 
Aniiht».  lugfiMjke  Weise.  Ausser  dureh  die  oben  bereits  anfgefUhrte  Bednotion 
des  Nitrobensols  erhält  man  es  bei  der  Einwirkung  Ton  Ammoniak 
auf  Phenol  im  sngeschmolienen  Rohre,  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  IndigoSt  und  bei  der  Destillation  diesen  Stoffes  und  einiger 
<Miner  Dei'ivate  mit  Kalilauge.  Auch  bei  der  trockenen  Destillation  der 
Steinkohlen  bildet  sich  Anilin,  woraus  sich  sein  Vorkommen  im  Steia- 
koblentheer  erklärt« 


K  bejseiohnet  werden.  Hii 
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Ztur  lubrikiuäs»igcn  Daiätclluug  (lei>  Auiliiis  benutzt  tuaii  Nitrit-  DulmiIIuhv 
bcuzol  als  Au8gaug.spuukt.  Man  stellt  diesoa  au»  dem  Beu^ol  desSteiu- 
kolilentlieer5b  dar,  imd  behandelt  1  TU.  desselben  mit  1  Tbl.  eoncentiir- 
ter  Eseigsiare  and  1*2  Thin.  Eisenfeile. 

Kanm  liat  eüie  andere  ui'ganifiche  Verbindung  zur  Auitbiidung  d«r  urguni   Wh  hiiK- 
Mcken  Chemie  in  annfthernd  gleiebon  Chrade  beigetragen,  wie  das  Anilin.  Doreh  ^„'üu^^i^r 
<1ie  L.eicbtif2:keit,  mit  dor  nich  der  Wassemtotf  im  Anilin  «lurch  Cblor,  Bltnn  UDd  die  L.  iir* 
Jod  und  durch  Nitruvl.  N O.j.  »»rsHtzen  liisst.  sowi.-  -lun  li  din  scliarto  IndiHdoaUiät  SS^S,"*"*''* 
«lioKer  Sul»8titution*<dHrivaf»'  hat  dif  L»^livo  von  lier  Siil>stitutif>n  in  dem  Ainlin 
ein    reichhaltigen  Beweihmaterial  get'unileu.     Aber  auch  die  L'ebertragbarlieit 
organischer  Badicale  in  das  Ifolekttl  des  Aniuic^iaks  und  Ammoniums:  der 
AtiagMigspunkt  IBr  die  neuere  Typeotbeorie,  ist  durch  da«  Verhalten  des  Aui* 
lins  auf  das  Sclilagendste  nachgewiesen.    Indt  iü  tiKtu  die  Jodide  de>r  Alkohol- 
railiciile  l'iiH2ii  +  i  auf  Anilin  eijiwirken  läast,  erluiU  man  eine  R>'iln'  von  !mi<l- 
iiml    Ts'itril-,  «'udlicli   von  Annnoninmbatten  (Met  hylan  i  I  i  n .   A  (■  t  Ii  \- Ja ii  i  I  i  n , 
Ainylaniliu,  Methy läthy laniliu,  Diäthylaniliu,  Aetiiylaniy laniliu, 
Methylttthylamylphenylinmoxydhydrat  u. «.  w.).  Andererseitfl  lft«st  sirli 
der  Waosenitoff  im  Anilin  auch  durch  Sänreradicale  vertreten,  und  e»  resultiren 
so  Verbindungen,  welche  als  secundäre  Amide  <ler  betiffffudeu  Siiurt'ii  be- 
trarlitet  werden  kiniueu;  sie  wpidnn  als  Anilid*'  bezeidmet  uii<l  eiitsti-lH-n  zu- 
weilen beim  Erliitzeu  der  Aniliusalze,  ilie  unter  Was»erau8tritt  in  die  betrerten- 
den  Attillde  dbsrgeheo.   Da  die  Ansahl  aller  dieser  Anllinderivate  eine  ausser- 
ordentlich groMe  ist,  so  erwfthnen  wir  nur  einige  derselben. 

Von  Monochloranilin:  C6H4CljNHt,  sind  drei  isomere  Modifica-  subMiiain«» 
tionen  dargestellt;  weiterhin  kennt  man  Di-,  Tri-  und  Tetrachlor-  AniiiSr. 
anilin,  drei  Monobromaniline,  ein  Di*  nnd  Tribromanilin,  ein 
Monojodanilin.   Durch  den  Eintritt  der  Salabildner  worden  die  basi> 
sehen  Eigenschaften  des  Anilins  abgeschwioht.    Trichlor-  nnd  Tribrom- 
anilin verbinden  sich  nicht  mehr  mit  S&nren. 

Weiterhin  sind  dargestellt  zwei  Mononitroaniline:  C«|H|(N02)|NH.2, 
Di-  nnd  Trinitroanilin. 

Von  Aniliden  nnd  analogen  Verbindungen  s&hlen  wir  auf: 

Aoetanüid:  C|U»{NHGsHaO.    Durch  Erhitsen  von  Eisessig  und  Acctaniiid. 

Anilin  direct  darstellbar.   Krystallisirbar  und  beim  Behandeln  mit  Na-  | 

tronlaoge  in  Essigsäure  und  Anilin  zerfallend. 

CONHQH5      ...  I 
Oxanilid:  1  ,  beim  Erhitzeu  den  oxalbauiua  Auiiniti  uul  uxauiiiu 

CONHG^H» 

1600  bis  170«  gebildete  sublimirbare  KryaUUe. 

NUC1H3 

PfaenyloarlMUDlil  (Phenylhamstofl):  qq 

NH« 

Aehnlich  wie  der  Aethyiharnstoff  beim  Vermischen  von  cyansaurem  rbenjUm 
Kalium  mit  schwefdsaurem  Anilin  entstehend.  Farblose  in  heissemWas-  ' 
ser,  Alkohol  und  Aether  lOsliche  Krystalle. 

Plimiiylaeiilöl:  CS"|NQ,Il5,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  i^i^^.|> 
Sulfocarbanilid,  CS(NnCsK3)^,  mit  Phosphorsftureanhydrid ,  nnd  i-t  eine 
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farblose,  ilcin  SenlVil  ähnlich  riochfiule ,  hei  222"  siedende  Flüssigkeit. 
Verbindet  sich  mit  Ammoniak  direct  zuPbeuyl8ulfocarbamid(PhcDyl*> 

NHChHj 
8ulfoharu8toi'f):  ('s 

N  II, 

dt;u   aogeuauutt:u  Auiliui'arbätotitru   wird   weiter   unten  die 

Rede  sein. 

Behandt  lt  man  Dinitrohen/ol  mit  WasserbtüH  in  ttalu  iiat^rcndi, 
so  bildet  sich  nach  der  Furmelgleichuug : 

UH,  [^Jl^    +    12H   =   C«H,{^;{{;;  +  4H,0 
Dinitrobeuzol  Diam  i  <  1  o  b  ( -  u  /  <*  1 

Diftmidobeiuol:      ,,  (NH,     ,  v 
(Pheiiyleiidianiin)^*^|NH,  ^  '^'^ 


»lanmio-     welches  krystullisirbar  ist  und  in  zwei  itsomercu  Modiiicatiouen  er 
halten  werden  kann. 

Es  liefert  ebeulalis  zahüciche  dem  Amidubenzul  analoge  Derivate. 


Aaso-  und  Diazoderivate  des  Benzols. 

AioderiTSte.   Unter  der  Einwirkung  gewisser  redneirender  Agen- 
•tien  anf  Nitrobeniol  ninächst  der  alkoholischen  Kalilauge,  eni- 
stehen  Verbindungen,  welche  ab  Zwischenglieder  der  Rednction  des  Nitro- 
jtodrri-     bensols  zn  Anilin  SU  betrachten  sind.  Man  bezeichnet  sie  als  Azoderivate 
insäÜ     des  Benzols.   Ihre  Beziehung  zun  Nitrobenzol  einer-  und  zum  Anilin 
andererseits  erläutern  nachstehende  Formeln: 

Nitrobenzol  OgH»NOx 
Azozybenzol  (CsHs))NiO 
Azobenzd  (G«Hs)|Ns 
Hydrazobenzol  (CsOi^NsEj 
Anilin  G^HsNH, 

Die  Bild ungs weisen  dieser  theoretisdi  interessznten  Verbindungen 
«ergeben  sich  ans  folgenden  Formelgleichungen : 

2(C«H5NO;)  —  30  =  ((>,H,),N,0 
2  Mol.  Nitrobenzol      1  Mol.  Azoxybeuzol 
(€«115)2X20  —  0  =  (('Il.g.N, 
Azuxybenzol  Azobenzol 

(C«H,>,N,  +  2ti  =  ^CgllJ^N,!!, 
Azobenzol  Hvdrazobenzol 

frjI-J.NjH,  -h  211  =  2(Cai.sNlI,) 
Ilydrazobenzol  2  Mol.  Anilin 
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E»  werden  daher  zunächst  zwei  Molekülen  Nitrohonzol  drei 
Atome  Sauerstoff  entzogen  nnd  es  entsteht  dadurch  ein  Molekül 
A/oxyhenzol.  Dieses  verliert  abermals  ein  Atom  Sauerstoff  und  geht 
da<lurch  in  Azobenzol  über.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Reduc- 
tii'usniittels  nimmt  dieses  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  verwan- 
delt sich  in  Ilydrazubenzol ,  welches  sich  durch  Eintritt  von  zwei  Ato- 
men Wasserstoff  in  zwei  Moleküle  Anilin  spaltet. 

Die  Azoderivate  des  Benzols  enthalten  daher  zwei  Ben  zol  rest e  CcH.-, 
durch  dreiwcrtliigeu  Stickstofif  Teraukert  und  zwar  wahrscheinlich  iu  fol- 
gender Weise; 


I 

IN 

AzoKjbenzol 


fOiH. 

N 
II 
N 

Celli 
Asobensol 


N-H 
N-H 


HydmiolMnsol 


NH 


^  H 


OsH, 
NH, 


NH 
I 

Hydrasobensol 
Alle  drei  Yerbiadimgen  find  krystalfisirbar. 

Diazoderivate.    Wenn  man  die  Amidoderi vatc 


NH, 
2  MoL  AniUn 


des 


Benzols  Oiuo- 

(z.  T>.  Anilin)  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  tritt  zunächst  keine  das 
Kntwickelung  von  Stickgas  ein  wie  bei  der  gleichen  Behandlung  der 
Aminbasen,  Amide  und  Ainidosäurcn  der  fetten  Körper,  sondern  der  Stick- 
stoff der  salpetrigen  Säure  selbst  tritt  in  die  aromatische  V'erbindung  ein 
und  erzeugt  so  die  sogenannten  Diazoverbindnngen,  unter  denen  wir  - 
Diazoamidobenzol,  OisHixN^«  und  Diazobenzol,  C^U^Nj,  hervor- 
heben. 

Ihre  Bildung  erläutern  nachstehende  Formeiglei cluuigen: 
Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  salpetrig- 
saures  Gm  ein,  so  bildet  sich  Diazoamidobensol: 

2(Cb11.,NII,)    +    NHü,    =    C,,IInN.    4"  2H,0 
2  Mol.  Anilin  Diazoamidobenzol 
Dieses  geht  bei  weiterer  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  Diazo- 
benzol  über: 

2(C,,HnN.,)  4-  2HNÜ2  =^(ChH4N,)  -f  SUjO 
2  Mol.  Diazoamidobenzol       4  Mol.  Diazobcnzol 

Diazoamidobenzol  entsteht  demnach  durch  Vertretuu?  von  3  Ato- 
men Wasserstoff  in  zwei  Molek&len  Anilin  diu-ch  l  Atom  drei- 
werihigen  Stickstoffs. 
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I)iazolii'nzi>l  bildet  j<icli  hus  »k'iii  DiHzuaiiiulubeuzol  (iuicli  Veili' 
tuntr  von  3  At.  WitsseistoÜ"  in  je  fiuem  Molekül  Dia2uaiuidulieiiz> 
•  iiach  1  At.  tlit'iwerthigen  Siiik^toHs. 

Din zoa midu beuzul  wie  Diuzubeuzol  siud  »ehr  uubebtfiudi^ 
V'eibiiiduiigen. 

Diiwubeiiiui         Diazubenssol  zerlallt  scbuu  beim  Kochcu  mit  Wabser  in  Jjtick- 

xcrf&tll  mit      .  «  ««i  « 

\v.i>»cr  gc-  sioffgas  und  Phenol: 

kocht  in 

'^"«^  C.ll.N,  )   H,ü  =  2N  f  f.ll..|()ll 

üinzobenzt)!  Phenul 

immw  Diuzuamidobenzol  »paltet  tucii  atshi'  leicht  in  Lhaa&ubenaol  niui 

Amidobvuztil   .  .,■ 

«paltet  tich  Aumu: 

iMnaoT^ODd  '  ^  i  .'l^ll^*  !     =  Ii;  N      -•-  0^114^.. 

Dia/oaniidübenzol       Anilin  Diazubeuzol 

I > i azo ii ml <l iib t' II /n I  kann  daher  al»  eine  Verbindung  von  Diaz«- 
beiizul  und  Anilin  bct lachtet  weiden. 

l  ebei-  die  ininici  hin  uoch  problematiäuhü  ^^tructur  der  Diaxoverbiu- 
duugeu  vergl.  S.  433. 

Öulfuusäureii  des  BeuzoU. 

Ktn  Scbwefelatom,  einWasserätofiatoiu  de»  Beuzuls  substituirend,  kaiiu 
siwei  SatterstofiAtome  nnd  ein  Wasserstoffatom:  SO^  H  (Rest  der  schwefli- 
gen Säure),  —  drei  Sauerstoff-  und  ein  Wasserstolfittom:  SOsH  (Be»t 
der  Schwefelsftnre),  —  oder  es  kann  swei  Sauerstoflatome,  aber  kas 
Wassei-stoffatom:  SO«  (Schwefels&ureradical)  in  das  Molekfll  einftk* 
ren,  nnd  es  entstehen  so  nachstehende  Verbindungen: 

Brnxui.  BeiiioliliOiiOflttlfons&ure :  C«    1 S  O3     bildet  sich  hei  direeier  Ein- 

•iura.  Wirkung  von  oonoentrirter  Schwefelsäure  auf  Benaol  und  krystallisirt  is 
farblosen  an  der  Luft  serfliessliohen  Tftfelohen.  Ihre  Salse  sind  sehr  be- 
ständig und  ebenfalls  krystallisirbar. 

Das  Chlorid  dieser  Säure  scheidet  sich  ab,  wenn  man  benaolmontr 
Bulfonsaures  Natrium  mit  Phosphorehlorid  erwärmt»  und  das  Gemoige  ie 
Wasser  schüttet.  Farbloses  bei  246*  unter  partieller  Zersetsnng  aiedee* 
des Oel,  unter  O'krjrstallinisch  erstarrend.  Es  sind  Chlor-,  Brom-,  Jod-. 
Nitro-  und  Amidosubstitntionsderiyate  dieser  Säure  dargestellt. 

(SO  H 
SO^H'  ^^^^^  ^  ^^ndlan^- 

npiiwl»  von  lieuzohnonüsulfonstiiure  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Kry^t^Hini- 
•SiimJ*"*      ^f'he  sehr  /-erfliessliche  Masse.  Da.s  Baryunif^alz  ist  leicht  löslich  imd  kiy- 

stallisirbar.   Auch  das  Chlorid  tlieser  Säure  ist  dargestellt. 
Diuot-  Bensolschweflige  Säure  (Benzolsulfinsäure):  Ct;IIo|SO.  iL 

wirntttg«  Nlfitviumnalz  diener  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Xatriuiiiamal- 
gani  aul  eine  ätherische  Lösung  von  i>t  nz(»lsulfnnchlorid  (s.  ol)ou).  Sali- 
Bäore  scheidet  daraus  die  freie  Säure  ab.    Groa&e  glasglänzende,  pri»- 
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niatiache  Krystalle  in  heisrem  Wns^ier,  in  Alkohol  uud  Aethei-  leicht  lüs- 
licht.  Geht  an  der  Luit  in  Bensolsalfonsftnre  über,  liefert  wohlcharak- 
ieriairte  Salse. 

Bensoliulfoxyd.   Sulfobensid:  CvUs-Süs-CvU«,  bildet  »ich  »nitobemid. 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsänreanhydrid  anf  Benxol  nud  ateDi 
farbloee,  rhombische  bei  128*'  Hchmelzende  in  höherer  Temperatur  Bubli- 
luirande  Kryatalle  dar.  Unlöslich  in  Wasaer,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


Hydroxylderivate  des  Benzols. 
Oxybenaole.  Phenole, 

\Vuiin  IUI  lituiiul  ein  Atom  Waeseristütt  »lurch  den  Wasserroht  OlI  Ailgimoiar» 
ürsetzt  wird,  uu  resultiii:  eine  Verbindung,  weiche  zum  Benzol  in  dersel- 
ben Besiehang  steht,  vde  die  einwerthigen  Alkohole  der  Sumpigasreihe 
an  ihren  ges&ttigten  Kohlenwasserstoffen;  der  mit  dem  Hydroiqrl  ▼erbun- 
dene  Rest  des  Bensols  erscheint  als  einwerthiges  Alkoholradical  (früher 
Phenyl  genannt).    In  der  That  TorhAlt  sich  der  Wasserstoff  in  den 
Hydroxylderivaten  des  Bensols  jenem  der  eigentlichen  Alkohole  vielfiich 
äl^nlich.   Er  wird  schwierig  dnrch  Metalle  ▼ertreten,  nnd  wenn  durch 
Alkalimetalle  ersetst,  sind  die  resoltirenden  Yerbindnngen  ihnlieh  den 
analogen  der  eigentlichen  Alkohole  (Kaliumäthylat  etc.)  sehr  unbestän- 
dig. Leicht  aber  erfolgt  seine  Substitution  dnrch  Alkohol-  nnd  durch 
Sftnreradicidc,  und  es  entstehen  ho  den  Aethern  und  z  u R a  ni ui  e  n  '  i.u-fprn  in'i 
gesetzten  Aethern  der  Alkohole  analoge  Derivate.    Von  den  eignit- „,'a"  " 
lidien  Alkoholen  unterscheiden  sich  aber  die  Phenole  vorsttgsweii'e  durdi  'xjvllul-u^^^^ 
ihr  Verhalten  bei  der  Behandlunt?  mit  oxvdiren<len  A^entien.    An  und  ''^^^y" 
l'ür  sieh  schon  viel  schwieriger  oxydirhar  wie  die  eipontliclien  Alkohole,  «igiuüiciic 
liefern  sie  bei   der  Oxvdation   weder  Aldehvde,   noch  eiuenthüm- 
liehe  Siiuren.  wie   dieses  die  Structur  den  Itenzolringe;*  vorausneln'n 
lasst,  welche  eine  Vertretung  zweier  einem  Kohlenstoff  angehorigeu 
WaHser^toftatonie  durch  ein  Sauerstotfatoni  unmöglich  erscheinen  lässt. 

riieoretisch  ist  die  Vertretung  sänimtlicher  Wasscrstoffatome  des 
Hcnzols  dui'ch  GHydroxyle  möglich.  Uis  jetzt  kennt  man  aber  nur  solche 
Phenole,  in  welchen  1,2  und  3  Wasseratoffatome  des  Benzols  durch  Hydro- 
xyl  ersetst  sind.  Sowie  im  Be&aol  selbst  sind  endlich  auch  in  den  Phenolen 
die  Wasserstofiatome  des  Beniolkems  durch  Chlor,  Brom  und  Jod,  NOi, 
NHf  etc.,  vertretbar;  es  kehren  bei  ihnen  alle  Deriyate  des  Bensols  als 
seonndire  DeriTate  wieder. 

Die  I%enole  liefern  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Agentien  ui.<i  m>t.  r 
eine  grosse  Ansahl  von  Farbstoffen,  die  technischer  Yerwerthung  fthig 

Sina.  Ageutieii 

Die  wichtigeren  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Phenole  sind  nach-  t^r^J^- 
stehende: 
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Aromatische  Verbindungen. 


Biiiiiiiiji»  1)  Trockene  Destillation  gewisser  Hiii-ze,  den  H«»lzt>.  'Ur  Sti'iiikoh- 

len  (<lah(  r  ihr  Vorkommen  im  Steinkohlentheeröl)  und  gcwis&er  aroma- 
tischer Säuren. 

2)  Man  verwandelt  die  aromatisclien  Kohlenwasserstoffe  in  Sulfon- 
8nin»  n,  und  schmilzt  die  Salze  dieser  Saureu  mit  Aetzkali  zusammen, 
wohei  schwefligsaures  Salz  und  die  Kaliumverbindnng  des  Phenols  ent- 
stehen, aus  welcher  durch  eine  Säure  das  Letztere  abgeschieden  wird : 

CfiH.580jK  4-  2K0II  =  CfiH,OK  -f  K,SOa  +  U^O 
Benzolsulfonsaures  Fhenolkaliom 
Kalium 

3)  Man  verwandelt  die  Aniidoderivate  des  Benzols  und  anderer  aroma- 
(iseher  Kohlen was^serKtortV  in  Diazodt-rivate,  uml  zersetzt  letztere  «liirch 
Wasser.  So  liefert  Anilin  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Siiuie 
Diazoamidobenzol  (vergl.  S.  442);  dieses  geht  bei  weiterer  Einwirkung 
der  salpetrigen  Siure  in  Diuoheniel  Über,  and  dieeei  mit  Wasser  ge- 
kocht, liefert  Pbenol: 

l)iazobenzol  Phenol 

4)  Behandlung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodphenole  mit  sohmeliendem 
KaU: 

O.B4\l^  +  =         {oH  +  ^ 

Jodphenol  Bioxybenzol- 

Heim  Erhit/.en  mit  Zinkstaub  verlieren  die  Phenole  ihren  sammt- 
licben  Sauerstoti'  und  gehen  in  Kohlenwasserstoff  über: 

C,  115  011   —   0   =  Cell« 
Phenol  Benzol 


Monoxybensol :  C«  Hj  {O  H). 
Syn.  Phenol.  PlienylalkoboL  Carbols&ore. 

Bigeu-  Farblose  glänzende  Kadeln,  die  bei  87*6*  C.  sohmelsen  und  bei 

kcbtnm.  ig2  bis  188*C.  sieden;  an  der  Luft  serfliesst  es,  wenn  nicht  vollkommen 
rein,  su  einer  rötUichen  Flttssigkeit.  Es  rieoht  eigenthflmlieb  durchdrin- 
gend, schmeckt  brennend  urd  wirkt  itiend,  die  Haut  macht  es  weiaa 
und  Terindert  sie.  Es  ist  schwerer  ab  Wasser,  darin  nur  wenig  Idslich, 
in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  aber  sehr  leicht  löslich.  FOr  Pflan- 
sen  und  filr  Thiere  ist  es  ein  heftiges  Gift,  wirkt  aber  ftulnisswidri^ 
auf  Fleisch  nnd  andere  thierische  Stoffe,  indem  es  sich  mit  den 
thierischen  Substanzen  chemisch  zu  verbinden,  oder  die  Fäulnisskeinae 
sn  tödten  scheint.  Es  findet  daher  als  Conservations-  und  Desinfections- 
mittel  eine  ausgedehnte  Anwendung.   Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
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Ficliienspabn  förbt  es  dnnkelblaii,  and  wird  doreh  Eiaenoxydsalse  vor- 
übergehend viülettblau  gefärbt. 

Beim  Schinelzon  mit  Aetzkali  liefert  es  Salicylsäure,  Ozybenzoesänre  Awfai. 
und  Diphenyl;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsiiure*  Chinon  nnd  Chinon-  ConOin. 
Vorbindungen.  Mit  Oxalsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt, 
lii'fort  es  einen  rothen,  Seide  und  Wolle  schTm  gelViroth  färl>endeii  Farl)- 
8tofV(Aurin,  gelbes  Corallin).  Der  reine  Farbstoti' krystnllisirt  aus 
starker  Essigsäure  in  kleinen  chromrotheu  Nadeln  mit  stahlblauem  Jblä- 
chen  Schimm  er. 

D.is  Phenol  ist  in  kleiner  Menge  im  Castoreum,  so  wie  im  Kuhharn  Vorkomme« 
und  dem  Harne  anden-r  Thiere  (wohl  durch  Zersetzung  desselben  ent-  weUen!'"**' 
standen)  aufgefun<leu.  In  reichlicher  Menge  bildet  es  sich  bei  der  trocke- 
nen Destillation  der  Steinkohlen,  und  wird  gegenwärtig  im  Grossen  aus 
Steinkohlentbeer  dargestellt,  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Handel 
gebraeht,  was  aber  von  dem  aaa  Bnebenbolztbeer  dargestellten  ächten 
Kreosot  wesentlieh  Torsohieden  ist  Es  bildet  sich  femer  beim  Schmel- 
zen Ton  aoelylenschwefelsaiirem  Kalinm  mit  Aetskali;  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Salicjlsfture  mit  Baryt,  des  BensoSharses,  des  Haraes  Ton 
XaiUharrkaea  haäiltgt  der  Chinasftnre,  gewisser  benaoAwnrer  Salae  und 
mehrerer  anderer  Stoffe. 

Der  Wasserstoff  des  Hydrozyls  des  Phenols  kann  dnreh  Kalium,  i>ii.;n..i 
durch  Natrium,  durch  das  Radical  der  Essigs&ure,  Phoaphors&ore  n. s.w.,  der^ate. 
sowie  durch  Alkoholradicale,  z.  B.  Methyl,  vertreten  werden  und  man 
erh&lt  auf  diese  Weise  Phenolkalium  nnd  Pheuolnatrium,  essig- 
saures Phenol,  phospborsattres  Phenol,  Phenolphosphor  säuren, 
Phenolmethyläther  u*  s.  w.  Wir  erw&hnen  von  diesen  Verbindungen 
näher  nachstehende: 

PhenolkaUum:  C«ll5(0K),  erhält  man  durch  Eintragen  von  Kalinm  Piwiioi- 
in  gelinde  erwärmtes  PhenoL  Das  Kalinm  Idst  sich  nnter  Wasserstoff- 
entwickelung,  und  beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganse  an  einem  Kxystall- 
brei.   Farblose,  serfliessliche,  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  Imcht  lös- 
liche Nadeln. 

Phenolmethyläther  fAnisol):   0«  H6(0CII:j),  bildet  sich  bei  der  Ani»..i 
DeHtillation  von  Anissäure  und  Methylsalicylsüure  mit  Baryt;  auf  syn- 
thetischem Wege  aber  beim  Erhitzen  von  Phenolkalium  mit  Methyljinlid 
im  zngeschmolaenen  Rohre,  oder  bei  der  Destillation  ron  Phenolkalium 
mit  methylsohwefebaurem  Kalium : 

1)  ajIJOK)  4-  ('II3.T  =  KJ  -f  rjL.COCIIi) 

2)  CglliCOK)  -h  CIlaKS04  =  K^SO*  -f  CcHiCOClla) 

Farblose  angenehm  üthcrartig  riechende  Flüssigkeit  yon  0,991  specif. 
(iewicht  bei  152"  C,  siedend.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
knh')]  lind  Aether.  Mit  Jodwasserstoff  auf  IBO^  erhitat,  liefert  es  Phenol 
nud  Jodmetbyl. 
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Anoihni  Fbcnol-Aethyläther  (Anethi>l):     H3  (0(*s  Hj).  anf  annlofre  Wnntt 

ilArgeitteUt,  bei  1720  Biedende  Flüjwigkeit. 

V  II. 

Phenyläther  (Phenyloxyd):      n  '^^  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

i*htajl>  von  scliwefelsaurem  Diazobenzol  auf  ttbenohÜR»iges  Phenol,  besser  aber 
durch  trockene  Destillation  des  benzoesanren  Kupfers.  Weisse  Masse  von 
geraniuniähnlichem Geruch,  bei  4-  28"  schmelzend,  bei  246 •  siedend.  L*n- 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  and  Aether.  Atisserordentiirli 
stündig,  und  aich  jifegen  Zinkatanb  wie  gegen  ('hromaäure  indifferent  rer- 
halt«>nd. 

V(»n  (Umi  sehr  zahlreich  d.irut -teilten  Phenolsnbstitutioimtieri- 
vaten  erwähnen  wir  als  von  alljjenieinereni  Interesae: 

Trinitrophenol  (Pikrinsäure):  (  „IIa  (NO^ja  jOll. 

Triiiitru.  Diese  Verbindung  bildet  »ich  bei  längerer  Behandlung  de»  Phenole 

kä^iiirv'  mit  Salpetenftnre,  wobei  dasselbe  zuerst  in  Nitro-  und  Dinitro-  and 
schliesslich  in  Trinitrophenol  fibergel&hrt  wird.  Sie  entsteht  aber  aneb 
als  ein  sehr  gewöhnliches  Oxydationsprodnet  yieler  anderer  organischer 
Stoffe,  durch  Behandlung  derselben  mit  Salpeters&nre,  ao  des  Salicina,  der 
SalicylsRure,  des  Tndigos,  der  Seide,  vieler  Harze,  z.  B.:  Alo§,  Benso^ 
harz,  Pei  nbalsam,  Har/  von  Xanthorrhoeii  hfistilia  u.  a.  m. 

Hellgelbe,  glänzende  jBlftttchen,  die  beim  P^rwännen  schmehten,  und 
bei  yorsichtigein  Erhitzen  nnssersetzt  sublimiren.  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich,  leichter  in  kochendem;  in  Alkohol  und  Aether  Ifist 
es  sich  leicht  auf,  ebenso  auch  in  Benzol,  mit  welchem  ej<  sich  zu  einer 
wenig  bestiindigi'n  N  erl)iMdung  vereinigt.  Die  Lösungen  sind  treib, 
sehmecken  ijitensiv  bitter,  herl»e  und  röthen  Lackmus.  NOisirljt ig  er- 
hitzt, schmelzen  die  Kiystjdle  ]>ei  \  2'2Jy'\  bei  raschem  F'rliitzen  verpuffen 
sie.  Verbindet  sich  mit  vielen  flüssigen  und  auch  testen  Kohh'uwasser- 
stotlen  zu  gut  krystallisireiulen  Verbiuduugeu,  die  zu  ihrer  Abscheidung 
(itbt  tbif>ri<  Gemischen,  und  theilweise  auch  zu  ihrer  ?>rkenuung  dienen  können. 
«tflM  <}»•  l*ikrinsäure  förbt  thierische  Stoffe,    wie  Seide  und  Wolle,  gelb. 

Seid»  «nd    und  man  hat  sie  aua  diesem  Grunde  in  der  Färberei  zum  Färben  von 
Seide  und  ThierwoUe  angewendet.  Baumwolle  und  Leineniaser  nehmen 
ai?*r  "  i.  iit.  die  Farbe  nicht  an.  Dieses  Verhalten  kann  zur  Unterscheidung  von  thie- 
»iVlviiurr  loschen  und  pflanzlichen  Geweben  Anwendung  finden.  Eine  Ltenng  von 
"        pikrinsauren  löslichen  Salzen  mit  Indigo  versetzt^  giebt  eine  schön  grOne 
1"    I'  I»  Farbe,  die  ebenfalls  in  der  Technik  angewandt  wird  (hauptsAchlich  zum 
»Vii.  r..  Ii.  i    Fftrben  kflnstlicher  Blumen).   Für  Thiere  ist  sie  ein  heftiges  Gift  und 
tödtet  in  kleinen  Gaben  Kaninchen  schndl  unter  Gonrulsionen.  In  klei- 
F&rberpi      nen  Gaben  wurde  sie  auch  als  Heilmittel  gegen  Wechselfieber  angewendet 
«nspwmidct.       gjg  abrigeus  giftig  ist ,  «o  iat  der  A'orschlag,  sie  ihre»  bitteren  Ge- 
lodigoHn»  schmackes  wegen  dem  f^ieie  statt  des  Hopfens  zuzusetzen,  in  sanitäts- 
IKirh»:       imlizeilicher  Hinaicbt  unzuläaaig. 
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Piki'i II ur»>  Sulz«     T>«'f  H v(liox\lwa'S»'r8t«iff  fl«»-'  'I'riiiifiMpIit'iiols  liissl  i,f  ^cln- 
si<-1i  Hohr  leiilit  <lincli  M»'falle  »Tsftzeii  und  lieft^-t  t*o  salz.Uinlirlip  Wrbindiin- 
gen.    Die  pikrinsaui ♦n  Salze  Kind  all»'  whon  gefärbt,  roth  ivler  gelb.  lueiKteii!*  ssixe. 
ki^'ütalUiirbar,  stark  glänxende  KrvstAlle  bili1(*ud.   In  IVwiBer  nind  sie  grossen« 
theils  Melich,  die  Lösungen  sind  gelb,  oder  röthlich  und  werden  dorch  Zosat« 
von  Indigo  uchön  griin.    l'M'im  Krhitze 

heftig,  «iniffo  aii>  Ii  «-clio»  (lurcli  Ktu.vs  «xb-r  S(M:i<,'.  Das  pikrinsanrf'  Am- 
tiM^iiiuin  krv>itHlli>iit  in  ir];inz»Miilpn  SiiiiU'ii  odov  Scbuppen  vuti  i^t^lbrittblicher 
Farbe,  die  im  htitunenliclit^'  schön  iriKiron,  das  pikriusaure  Kalium  in  glän- 
zenden, gelb«n,  vierseitigen  Madebi.  die  beim  Brwärmen  eine  morgenrothe 
Farbe  annehmen  nnd  beim  Krhitsen.  oder  unter  dem  flchlage  de«  Hammers  ver- 
pnlTen. 

Darch  Schwefelsmmoninm  und  andere  Rednctionsmittel  wird  die  Pikramin. 
PikrioflAure  in  Pikraminsfture  verwandelt:  CkHaNsOs.   Durch  Jod- 
phoaphor  geht  die'  in  dan  Jodid  einer  Triaminbase:  des  Pikrammo- 
ninme.  Aber. 

Bei  der  Einwirkung  Ton  Cyankalinm  anf  Pikrinsfture  bildet  sich  i'iu>n>i|>nr' 
Kalium»alz  einer  als  Phenylpurpnrsänre  bezeichneten  Saure:  •'"'**""'* 
('g  H5     O,;.  welche  aber  in  freiem  ZuHtantle  nicht  bekannt  ist.  Das  Ka- 
liumsalz, Ca  H4  K  N  ,  Ofi ,  bildet  braunrothe  Schuppen  mit  grün«Mii  Metall- 
glans und  löst  sich  in  Wasser  und  AUcohol  mit  intensiv  rother  FarW. 
Das  AmmoniumRalz  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Murexid. 


Zweiwerthige  Phenole.    Bioxy benzole :  ('mH|,0|  =  CV. 

Die  'llu'orif  liisst  drei  isomen*  Modificationcn  von  HiowlHMizolfn 
voraussehen:  je  nachdem  die  beiden  liydioxyle  sich  an  l>enachl)arten 
Kohlenstoflatomen  { Orfliobio.rtfhruzol)  ajif^elagert  finden,  oder  (hirclj  eine 
Gruppe  ('H  {Mctnbiitjyhevzol),  oder  endlici»  durch  zwei  CII  von  einander 
getrennt  sind  (ParahioxyltenzoJ).  Alle  drei  Modificationeu  sind  in  der 
Thftt  bekannt.  NRniHcb: 

1)  Hydrochinon  (( IrtliohioxybiMiznl  1,  2), 

2)  nrcn/kiittH'liin  ( Metn1)ioxyl»en/ol  1,  3), 

3)  Resorcin  f I'araltioxylx'nzol  1.4), 

1)  Hydrochinon.     Kutsteht    liei   der   trockenen  Destillation  der  Ifyan». 
(  liina^-üMi     nnd  hei  der  Oxydation  derselben  durch  T»leisn|)croxyd ;  hei 
der  liciuindiunf;  von  ( )rtliojod})hcnnl  mit  schmelzendem  i\alihy<lral  :  am 
I.eiclitc-stcii  aber  bei  der  Einwirknnrr  von  scliwetli;^[er  Säure  oder  von 
.lodwasscrstnft'  auf  ('hinon  (.'*.  weiter  unten). 

Farblt»se.  Ldanzende,  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aefber  leicht  losliclie 
I'risujen,  b«'i  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimireud.  Verwandelt 
sieh  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Chinon.  Der  Wasserst  oft"  dos  llydro- 
chinons  lAsst  sich  durch  Kalium,  durch  Alkohol  nnd  durch  Sftnre- 
radicalo  mi;br  oder  weniger  leicht  ersetzen,  nnd  sind  zahlreiche  derar- 
tige Verbindungen  dargestellt.  Ausserdem  nnd  Mono-,  Di-,  Tri-  und 
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Tetrachlorli  vdrochi  noii,  Häninitlicli  krvstallisirbar,  Diuilroh  vilro- 
cliinon,  goldgt'lln'  Lrlänzeiido  lilättcheii,  deren  wässerige  Lösnng  s^ich  :nü 
Zusatz    von    Alkalien    intensiv   blau    färbt,    Hydrocbinondisu  lf^>n- 

IOH 
und  DiGhlorhydrocbinondisalfonsftare, 

iOH 
bekannt.  Die  wässerige  Lösung  beider  Solfonsäuren 

wird  dureb  ESsencblorid  bUn  gefite'bt.  Zu  den  SnbetitiitionaderiTaten  dw 
Hydroebinons  läblt  endlieb 

(OH 
OSO  H*^^^^°  Knliumsahs,  CsCSOaK  4 

(0  H 

(OSO^K*  ^^^^^  beim  P^iutragen  von  Chlorauil  iu  eine  wässerige  Li>suug 

von  Bcbwefligssnrem  Kalium  bildet. 

chTn ^)  BrenxkatecMn  (Ozyphenefture).  Entatebt  bei  der  trockenea 
Daetillation  mehrerer  orgaDiscber  Stoffe,  so  des  Holzes  (daher  sein  Vor- 
kommen im  Holzessig),  mehrerer  Gerbs&aren  and  Harze,  beim  Erhitsrb 

▼on  Kohlehydraten  mit  Wasser  unter  starkem  Drucke  und  bei  ihrer  Be- 
handlung mit  kaustischen  Alkalien,  beim  Schmelzen  von  Metajodphe- 
uol  mit  Aeizkali  und  auf  andere  Weise  mehr.  Ist  im  malabriscben  Kiuv 
und  im  Safte  der  oanadischeu  Rebe  (Ämpelopsis  hederaccä)  enthalten. 

Farblose,  rhombische  Krystalle,  die  bei  lll'*G.  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  sublimiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leiebt 
löslich;  seine  Lösungen  reduciren  Oold-  und  Silborsalze  und  scheiden  an» 
alkalischen  Kupferozydlösungen  Kupferozydnl  ab.  Alkalische  LSaunges 
desselben  fllrben  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  dunkel 
^senoxydulsalse  föllt  es  olivengrün.  Mit  Bleizncker  liefert  es  einen  weis- 
sen ,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  JNiederschlag  von  Brenskateehinblei: 
UH4(0,Pb"). 

Von  deuDeriYaten  des  Brenzkatechins  erwfihnen  wir  den  sau* 
ren  Methyl&ther  desselben: 

iOCH 
QQ  ^  •    Dieser  Körper  ist  ein  Bestandtheil  des 

ächten  Buobenholztheerkreosots  und  ein  Productder  trockenen  Destillation 
des  Guigakharzes.  Stark  lichtbrechendes,  fkrbloses,  aber  an  der  Luit 
nachdunkelndes  liquidum  von  sehr  mild  aromatischem  Geruch  (an  Pera- 
balsam  erinnernd).  Sein  specif.  Gewicht  ist  1*13;  es  siedet  bei  etwa 
200«,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Kali 
liefert  es  zwei  schön  krystallisircnde  Verbindungen:  CjUrKO^  -f-  20/0 
und  r7ll7K().,  ,0;  IJ^O^  -f  HfO.  Die  alkoholische  Losung  des  Gnajacok 
wird  durch  Eisenchlorid  prasf^rfln  geförbt.  Silberaalze  werden  dureb 
Giiajacol  rasch  reducirt.  Behandelt  man  es  mit  Jod  und  Phosphor,  so 
zerfallt  es  in  Brenzkatechin  und  Jodmethyl: 
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CtHsO,   -h  HJ  =  CH3J   -f-  Q,H«0, 
Gnigacol  Jodmethyl  Brepikateohin 

Man  erhili  «  Mtf  Bynthetischem  Wege  durch  ErhitMn  ron  Brens- 
katechin,  Kali  und  methylschweifeliwureiii  Kalimn  im  sngeechmolieneii 
Rohre  auf  160  bis  170«: 

CrIIjOj  +  Kilo  -f  GH3KSO4  =C7H80,  -I-  K5SO4  +  H2O. 

Diese  ßildungsweise ,  Howie  seine  Spaltaug  in  Brenzkntechia  und 
Jodmethyl,  lassen  über  die  Structur  dos  Gunjaools  keinen  Zweifel. 
Von  weiteren  Derivaten  des  Brenzkatechins  fahren  wir  an: 
Brenzkatechindinifthylnther,  durch  Erhitzen  von  Onajacolka- 
limn  mit  Methyljodid  erhalten,  Diacetylbrenskatechin  and  Tetra- 
brombrenzkatechin. 

3)  Besorcin  ist  ein  Zer^etznngBprodact  ▼erschiedener  Harze  durch 
kanstischee  Kali  (Galbanum,  Gummi  ammofiiaeuw,  Asa  foetidu),  bildet 
sich  ausserdem  l)eiiu  Schmelzen  von  Parachlor-  oder  Parabrombenaobul- 
fonsäure,  von  Parajodpheuol  mit  Aetzkali  und  auf  andere  Weise  mehr, 
krystaUisirt  in  Tufehi  oder  Säulen  dee  thklinen  Systems,  die  bei  104** 
schmelzen  und  bei  201"  sieden;  sublimirt  aber  schon  in  niedrigerer 
Temperatur.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkobul  und  Aether.  Die  Lösnn- 
Ifen  färben  sich  mit  Eiflenchlorid  acbwöralichviolett,  mit  Chlorkalk  eben- 
falls  violett. 

Von  Derivaten  sind  Diacety Iresorciii,  Mononitroresorcin  and 
Monoamidoresorcin,  mehrere  Diazover bindunge n  und 

Trinitroresorcin  (StyphniniäiireX  C|H(NOt):{  ||]||,  dargeeteUt 

Blassgelbe,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  8ublimirl)are,  inWasstr  .schwor  st/phuiu- 
löaliche  Krystallblättchen.   Liefert  krystalli8irbare  Salze,  die  mit  grusäcr 
Heftigkeit  Terpnffen.   Kann  direct  aus  Resorcin  erhalten  werden,  bildet 
sieli  aber  aach  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  alle  jene  Hane 
und  Farbatoffezftracte,  welehe  Besorein  liefern. 

Mehrere  der  RenoreinderiTtte  eind  tedmiecb  verwerthbare  Farb- 
stoffe. 

(OH 
OH. 
lOH 

Es  nnd  iwei  aromatise&e  Verbindungen  bekannt,  welche  als  Tri« 
ozybenaole  angesprochen  werden  kftnnen:  Pyrogallol  und  Pbloro- 
gl  nein.  Nur  ersteres  aber  ist  genauer  gekannt 

Pyrogallol  (Pyrogallnartnre).  Diese  Verbindung  ist  ein  Prodnct 
der  trockenen  Destillation  derGalluasinre,  welehe  dabei  unter  Abspaltung 
▼on  KoUenslnre  in  Pyrogallussfture  ftbergeht: 

(';H,Ü5   =  C,H«Oa    +  CO, 
Gallussäure  Pyrogallussäure 

V.  Uor  ap-Beian»s,  Orgkoisch«  Chemie.  2il 
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Pholoirr«- 
phif  An- 
wsndnaff. 


Phloro- 
glttcio. 


Pyrogallol  Kublimirt  in  perlmutterf^^liinzeiKlpn  Kivstallblättdien, 
scliraeckt  hittor  und  rütlu-t  liUi  knius  niclit.  llci  1 15"('.  schmilzt  es  und  siildi- 
niirt  bei  ungefähr  2 ICC.  Ist  in  WaNser,  Alkohol  und  Aothor  leicht  löslich. 
Mit  Alkalien  zusammengebracht,  absorbirt  es  .Sauerstoff  aus  der  Luft  mit 
grösster  Begierde,  wobei  die  Lösung  allmählich  eine  braune,  beinahe 
schwarze  Färbuxig  annimmt.  Wegen  dieses  beträchtlichen  Absorption»* 
▼ermögeni  allniiicker  Lösungen  Ton  Pyrogallol  ftr  frneB  Sanerttoffgas 
bedient  man  sich  solcher  Lösongen  rar  Absorption  des  Sauerstoffs  bei 
Chwanalysen,  namentlidi  b«  der  Analyse  der  atmosphftrisehen  Lnft.  So 
wie  die  GaUussftnre,  redndrt  anoh  Pyn^gallol  Gold-  und  Silbersalse,  und 
findet  daher  auch  in  der  Photographie  Anwendung.  Mit  Eisenozydnl- 
salsen  giebt  es  eine  schwarsbraune  Fftrbnng. 

Wenn  man  seinen  Dampf  über  erhitsten  Zinkstaub  leitet»  so  wird  et 
SU  Bensol  redueirt:  QHcO«  —  30  =  OiHfi. 

Dies,  sowie  seine  Bildung  ausByodsalicjlslure  (die  selbst  aus  Phenol 
erhalten  werden  kann)  lassen  über  seine  Stellung  unter  dra  aromatiaeheD 
Verbindungen  keinen  Zweifel. 

Mit  Pbtalsäureanhj'drid  geschmolzen  liefert  es  einen  Farbstoff :  Oal- 
lein,  CtsHi407.  Aehnliche  Farbstoffe  entstehen  auf  analoge  Weise  ans 
anderen  Phenolen.   Wir  werden  sie  weiter  unten  näher  besprechen. 

Ton  näheren  Derivaten  sind  ein  Triacetylpyrogallol  und  ein 
Tribrompyrogallol  dargestellt. 

Phlorogluein.  Diese  Verbindung  erhält  man  ab  häufig  auftreten- 
des Spaltungsprodnct  gewisser  Glycoside  und  Harte  (Drachenblut. 
Gummigutt,  Kino,  Phloretin,  Qnercitrin  etc.)  bei  der  Behandlung 
mit  schmollendem  Aeftakali. 

Grosse  farblose  Prismen,  bei  100*  2  MoL  Krystallwasser  yerlierend. 
bei  höherer  Temperatur  schmelzend  und  dann  sublimirend.  In  Wasser. 
Weingeist  und  .\ether  ist  es  leicht  löslich.  Seine  Losungen  werden  durch 
Eismchlorid  violeftritthlich  gefärbt,  alkalische  Kupferoxydlüsungen  wer^ 
den  SU  Kupferoxydul  redueirt.  Mit  Acetylchlorid  behandelt,  liefert  es 
Triacetylphloroglucin:  C,jH:,  j(OC2HaO)»;  bei  der  IJehandlnng  mit 
Ammoniak  in  höherer  Temperatur  Pliloramin  (Amidophloroglucin), 
CgUs  {NH2  (011)2.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystaUisirbaren  salz- 
artigen  Vorljindungen. 

Eine  in  der  Wurzel  von  Aspidiuni  Fil/.r  nuis  enthaltene,  al.s  Filix- 
säure  bezeiclmt  fe  Verbindung  von  der  empirischen  Formel  rj4Hiy(). ,  in  j 
Aether  lösliche   Krystalle ,  spaltet    sich   mit  Aetzkali   geschmolzen  in 
Pbloroglucin  und  Buttersäure;  ist  daher  als  Dibuty rylpbloro- 
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Tetra-.  Penta- und  Hexnoxybenzolo  sind  bislang  nicht  bekannt,  Tetraoxy- 
doch  kennt  nmn  einige  Verbindungen,  welche  aln  sabstitnirte  Tetroxy-  d«rtT»t«. 
benssole  anznaehen  sind,  nämlich: 

OII 

Biehlortetroxybenaol:  GsCls         auch  ab  Hydrochloranil- 

'oH 

«äiiro  l)('zi'icl»net  und  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  »» S<a<u  wosccndt 
auf  Chloiauilsäure  dargestellt.    Und  * 

TetroxybensoldUulfonaäure:  Cv(8UaH)s  ROH)«. 


Chinonc.  Linter  liief^cr  liezoichnunf;^  begreift  man  eine  eigeuthüm-  Chinont. 
liehe  Classe  aromatischer  Verbindungen,  welche  zu  den  z wei werthigen 
Phenolen  in  nächster  Beziehung  stehen.  Sie  lassen  sich  von  dem  Benzol 
durchVertretung  zweier  benachbarte  rWasserstoffatome  durch  zwei  Sauer- 
stoffatome ableiten,  welche  beide  nur  mit  je  einer  Valenz  an  den  Kohlen- 
stoß" angelagert,  mit  ihrer  zweiten  Valenz  sich  wechselseitig  binden.  Der- 
artige Verbindungen  sind  natürlich  bei  allen  dem  Benzol  homologen,  und 
den  Benzolkern  enthaltenden  Kohlenwasserstoffen  theoretisch  möglich, 
nnd  es  können  in  ihnen  die  noch  vorhandenen  Wasseratoffatome  dee 
Bensolkerns  durch  alle  jene  Elemente  nnd  Atomgruppen  vertreten  wer- 
den, welchen  wir  bei  den  SnhetitittionsderiTaten  anderer  aromatiacher 
Yerhindnngen  begegnen.  Zn  den  aweiwerthigen  Phenolen  und  iwar  der 
Orthoreihe  stehen  die  Chinone  insofern  in  nächster  Besiehnng,  ab  sie 
dnreh  Wasserstoff  in  statu  naseendi  nnd  durch  redndrende  Sfuhstansen, 
wie  schweflige  Sftnre,  mit  Leichtigkeit  in  Bioxyhensole  der  Orthoreihe 
übergehen,  während  die  letsteren  durch  Oxydationsmittel  in  Chinone 
verwandelt  werden. 

Benzochinon  (Chinon):  C^lUOi  =  C6H4|^> 

Diese  Verbindung  entsteht  mit  Leichtigkeit  bei  der  Behandlung  von  Benito- 
llydrochinon  (8.  447)  mit  oxydirenden  Agentien,  aber  anch  bei  der 
Oxydation  anderer  aromatischer  Verbindungen,  namentlich  anch  des 
Monoxybenzols  (Phenols).  Am  Reichlichsten  bildet  sie  sich  beim  Er- 
wärmen von  ('hinasäure  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Auch 
viele  Pflanzeuextracte  geben  bei  der  trockenen  Destillation  Chinon. 

Goldgelbe  glänzende,  durchdringend  riechende  Nadeln,  bei  116" 
schmelzend,  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  verflüch- 
tigend. "Wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether.  Geht  durch  reducirende  Substanzen  sehr  leicht  in  Hydrochinon 
über : 


29* 
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Roi  dvr  Rfliaudluug  mit  chlorsaurein  Kuliuiii  und  Salzsäure  lit  fort 
das  Chinou  Mono-,  Tri-  und  Totrachlorchinon  (letztere«  auch 

Chloranil  ffonamit).  Alle  diese  gechlorten  Substitutionsderivate  stellen 
gelbe  leicht  unzersetzt  sul'limirbare  Krystalle  dar,  und  liefern  bei  der 
Behandlung  mit  WaKserstoff  in  statu  nascendi  gechlorte  llydrochi* 
none,  farblose  krystttUisixte  Yerbindiuigen. 

TetraehlorchinoB  mit  Phoephorohlorid  behandelt,  gebt  in  Per- 
chlarbensol,  CnCl«,  Aber.  Dnreh  Behandlnng  mit  Kali  ▼«rwaadelt  et 
sich  in  das  in  purpurrothen  Kr^staUen  ndi  anascheidende  Kalinm- 

sali  der  ChloraniUäare,  C«Cli(OK)i  |q.>*    Die  freie  Stere,  auch 

als  Bichlorbiozyehinon  beieichnet,  kiystalliiirt  in  Fflthlieh  weiaaen 
glimmerartigen  Sohnppen. 

Wenn  bei  der  Oxydation  des  Hydroehinone  nnr  die  H&lfte  deeaelben 
in  Ghinon  übergaflkhrt  wird,  so  Tereinigen  eich  Ghinon  nnd  Hydrochi- 
non  za 

cbinhjrdrott.        Ohinhydron  (granca  üydrochinon),  CisHmO«,  dessen Stmetor- 
formel  geschrieben  werden  kann: 

/\ 

grfine  glänzende  Krystalle  mit  metallischem  Reflex,  in  Alkohol  mit  g«lr 
her  Farbe  löslich,  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Chinon  und  Hydrochinon 
zerfallend;  durch  Oxydation  leicht  in  Chinon,  durch  Wasserstoff  tit  statu 
nascendi  in  Ilydrochinon  verwandelt. 

Im  Chinon,  lljdrochinon,  den  gechlorten  Chiiionen  und  Ilydrochino- 
nen  lässt  nich  der  Wasserstoff  des  Bcnzolkerns  durch  011,  NHj  und  SOjIl 
mit  grosser  Leichtigkeit  vertreten.  Von  derartigeu  Derivaten  erwäh* 
neu  wir: 

K  xi.io.  BttthiodironaftuTe    ^oxyehinoiidisulfoiisftnre):    d  (0  H)t 

(SOsIl)s  |q>  und  Monochlorbioxychinonsulfonsäure:  C^CI(OU)« 


SOnH 


|o>- 


Rriiatenniz  Ilydrochinon  und  CHiinon  freVien  nn8  Oelepenheit ,  an  ein^ni  BHi!»piele  ra 
twder  7,p\m'U ,  auf  welche  Weise  man  die  relative  Htelluug  der  di>'  WaHserstf^tTatotn« 
Chianne.  Benzols  ersetzenden  Elemente  und  Atomgruppen  zu  ermitteln  sucht.  Alan 

beseiehnet  Hydroehin<Mi  als  OrCbobioxybensol  nnd  nimmt  darin  fElr  die  beiden 
Hydroxyle  benachbarte  BteUnng  (1,  2  vergl.  8.  434)  an.  Man  nimmt  UMner 
an ,  dasH  im  Chinon  die  zwei  SaueretofTatonio  elienfalls  mit  zwei  benach- 
barten KohIpnstofTatnmen  verbunden  sind  Tu  df^r  That  sprechen  dafür  tjewich-  I 
tige  (iründe.  Mau  erhält  aus  Tetrachlurchinoii  durch  Behandlung;  nüt  Phos-  ' 
phorchl(;nd  Perchlorbenzol ,  C^Cl^  (s.  v.  8.);  »8  werden  denmach  zwei  Sauer- 
•tollktome  dnreb  ^.swei  Ohloratome  eraetst  Wftren  aber  im  Ohincm  sw« 
Sanemtoffatome  mit  je  zwei  Talencen  an  den  Koblenatoff  gebnuden,  ao  ; 
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hätto  dietes  tlieilweise  t^reng^ang  des  Benaoliing«!»  sor  nothwendlgen  Vcv* 
aoMetnuig: 

HO 

/\ 
HÜ  0=0 

Wär«  abfT  di»'>*  der  Fall ,  so  müssten  für  die  auBtreteiulen  KHUfrPtoffatome 
vier  Chloratoiiie  einti  et<;ii,  und  dio Verbindung  C^Clg  entstellen,  was  aber  nicht 
der  Fall  ist.  Es  muss  daher  im  Chinon  die  zweiwerthij*  fnngirende  Gruppe 

euthalteu  »ein.    Binden  sich  aber  zwei  BauerstoffaUmie  mit  je  einer  ihrer 

Affinitäten  wechselspiti^r,  so  kr»nnte  man  eich  di»'S  nicht  wohl  denken,  wenn  sie 
durch  eine  oder  zwfi  Gruppen  CH  von  einander  getrennt  wären;  es  erklärt 
sich  vielmehr  diese  gegenseitige  Bindung  am  Einfachsten,  wenn  man  annimmt, 
da«  nöh  die  zwei  Sanentofllitome  an  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  an- 
gelagert habeoi*  Ist  aber  dies  der  FaU,  so  wird  auch  die  StsUong  der  Hydro- 
xyle  im  Hjdroohinon,  in  welebM  dasObiiMm  dnrdi  Eintriti  von  Wasserstoff 

so  laicht  ftbcvgeht,  disselbe,  nlmUeh  1, 2  sein,  wobeisiehdie  Ornppe  0>  duch 

O  H 

Aufhebung  der  doppelten  Bindung  in  die  Gruppe  qjj  sehr  leicht  verwandeln 

kann.  Es  spricht  endlich  für  dif'st'  Aiiffassuncr,  dass  die  be-iden  Isomeren  des 
livdrochinons  keiueriiinone  li<?fern,  und  von  den  drei  Jodpheuulen  nur  eines 
durch  Schmelzen  luit  Aetzkali  in  Chiuon  übergeführt  werden  kaim,  demnach 
aneh  dieses  der  Orthoreilie  angehflten  wird,  d.  h.  J  und  OH  «n  benachbarten 
Kohlenstoffstomen  enthalten  dfirfte. 


Sulfoderivate  des  Benzols. 


Wenn  sich  ein  zweiwerthiges  Schwefelatoni  an  die  Stelle  eines  Wasser- 
stoffatoiiis  an  dvn  Boujcolkern  anlagert,  so  kann  es  noch  ein  Wasserstoff- 
Htom,  und  niithin  den  Schwefelwasseratoffrest  S  H  in  das  Benzol  einführen,  # 
wodurch  dou  Mercaptanen  analoge  Verbindungen  entstehen  müssen;  den 
Ilydroxylderivaten  müssen  daher  Ilydrosulfoderivate  entsprechen.  Es 
kann  ferner  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  zwei  Benzolreste  C-  H-,  ver- 
ankern, und  werden  dadurch  dem  Phenylüthor  und  überhaupt  den  Sulf- 
äthern  der  Fettkörporruihe  analoge  Verbindungen  entstehen.  (Mercap- 
tane  und  Sulfat  her  des  Benzols.)  Von  derartigen  Verbindungen  kennt 
num  bis  nun  folgende: 

Monothiobenzol  (Phenylraercaptan):  CgHsSH, 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Monoxyben-  Piianyi» 
zol  (Phenol).   Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  widerlichem 
Geruch,  1*078  specif.  Gew.  bei  165"^  siedend.    Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.    Setzt  sich  mit  Metallen  und  MetaUoxydeni 
ähnlich  den  eigentlichen  Mercaptanen,  in  Mercaptide  und  Wasser  um. 
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Benmullld:  8, 

BeiiaosuiJid.  entsteht  neben  Monothiobenzol  bei  der  Eiuwiikuug  von  Pho^^phorpenta- 
sulfid  auf  Phenol,  und  ebenso  neben  diesem  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  benzolsulfonsauren  Natriums.  Farblose,  bei  292®  siedende,  lauch- 
artig riechende  Flüssigkeit  von  1*12  specif.  Gew.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Behandlang  mit  Salpeter- 
säure in  Snlfobenzid  (vergL  8.  443)  über. 

dllndä'  Phenyldisulfid:  (C,;!!.-, K.S., .  entntoht  auf  mehrfache  Weise,  untt-r 

anderem  durch  vorsichtif^  geleitete  Oxydation  des  Phenylmercaptans  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  und  wenn  man  eine  liösung  des  letzteren  lu 
alkolioliHchem  Ammoniak  an  der  Luft  freiwillig  verdunsten  lässt.  Farb- 
lose glanzende  Nadeln,  bei  —  60°  schmelzend,  bei  höherer  Temperatur 
nnzcrsetzt  destillirend.  (leht  durch  Wasserstoff  in  Phenylmercaptau  über. 
Durch  Oxydation  liefert  es  Benzolsulfousäure. 


Cyanderivate  des  Benzols. 

Sowie  es  swei  iMmiere  Bdhen  Ton  Qjramden  der  Alkoholradicde 
Moibyl,  Aeflqrl  etc.  giebt,  weUbe  akNitrile  und Isonitrile (Cftrbylamme) 
beseiobnet  werdeiit  und  dersii  ÜMmierie  darin  begründet  iet^  dass  bei  da 
einen  G^N™,  bei  den  anderen  dagegen  N^C^  als  einwertbiges  Radical 
fimgirt»  so  münen  aneb  an  den  Benaobest  G«  Hi  diese  beiden  Atomgrappea 
sieb  anlagern  können,  nnd  dadurch  Cyanide  nnd  Isooyanide  des  Pbe- 
nyls  entsteben.  Die  Thatsachen  entspreeben  aneb  bier  den  tbeoretiscben 
Friniissai» 

Bemonitril;  Fhonyleyanid:  QH^CN, 
bildet  sieb  bei  der  Destillation  eines  Ge^üscbes  Yon  brombeniolsalibnBaiirem 
Kaliom  mitQyankalinm,  bei  der  trockenen  Destillation  Ton  bensotanrem 
Anunoninm  nnd  anf  mebrfiMsbe  andere  Weise.  Farbloses,  bei  191<*  sie- 
dendes Oel  Ton  bittermandelfilihnliehem  Gemcb,  wenig  in  Wasser,  leicbt 
in  Alkobol  nnd  Aetber  Ifisliofa.  ZerftUt  beim  Erbitsen  mit  Alkalien  an- 
ter Wasseranfiialime  in  Bensodsftnre  und  Ammoniak.  Durcb  Wasser- 
stoff in  statu  natcendi  verwandelt  es  sieh  inBeniylamin,C7B«N  +  4H 

l'heiivlear»  Itopheuyloyanid;  Phenylcirbylaiidn:  C^HiNC, 
byUmiib  entsteht  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Anilin,  CSbloroform 
nnd  alkobolisober  EalÜösvng.  Im  dnreh&llenden  Ücbte  blaoe,  im  reflee> 
tirten  grttne  Flflssigkmt  Ton  blansftnreibnlicbem  Gemeh,  nicht  ohne  Zer- 
setsung  destillirbar.  Verbindet  sich  mit  Gyanqneeksilber  nnd  anderen 
Clyanmetallen  an  kiystallisirenden  Verbindnngen.  Wird  von  Alkalien 
kaom  angegriffen;  spaltet  sich  aber  beim  Kodlien  mit  S&uren  in  Amei- 
sessilnre  und  Anilin:  C!^H»NC  -|-  2HtO  =  CHf  Qi  +  G^H^N. 
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Metallderivate  des  Benzols. 

Von  Bolchen  ist  ein  Einsiges  bekannt,  nftmlieh: 
QueoksUberdiphenyl:  Hg", 

welches  entsteht,  wenn  man  Natriuiuamalgam  auf  Brombenzol  einwirken  yueck- 
lägst.  Kry-stulli-sirt  aus  Benzol  in  langen  farblosen  Prismen,  ist  unlöslich  j^y^"^**^* 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
schmilzt  bei  120^  und  ist  in  kleinen  Mengen  sublimirbar.  Rasch  über 
300*  erhitst,  zerfUlt  es  in  IKphenyl,  Bensol  nnd  Qoeeksilber.  Erhitzt 
man  es  mit  Jod,  so  bildet  sich  unter  Umstftnden  Phenylqneoksilber- 
jodid,  GflHftJHg'',  eine  ebenfaUs  krystsUisirbare  Verbindung.  Bas  ana- 
loge Phenylquecksilberohlorid  verwandelt  sich  beim  Erwftrmen  mit 
fenehtem  Silberozyd  in  Qnecksilbermonophenylhy drozy d, 
CiH»HgOH,  eine  sehr  staike  kiystaUisirbare  Bsse.  . 


2.  Homologe  des  Benzojs.  Methylirte  Benzole  and  ihre 

Derivate. 

Wenn  sich  an  eineVerwandtsohaftseinheit  des  Bensolkems  ein  vier-  Romoio«« 
werthiges  KohlenstolEatom  anlagert,  so  wird  dies  nsttirlioh  nur  mit'**''*^' 
einer  Yerwandtsohaftseinheit  gebanden,  und  HUirt  noch  drei  Yerwandi- 
flchaftseinheiten  in  das  Bensol  ein;  werden  sie  durch  Wasserstoff  gesftt- 
tigt,  so  wird  H  dnreh  GHs,  d.  h.  dnreh  Methyl  qnbstitairt,  nnd  wir  er- 
halten so  die  wehren  Homologen  des  fiensols:  methylirte  Bensole.. 
MDglieh  sind  demnsoh: 

CeUsCHa  Methylbenzol 
CaH^(Onn)i  Dimethylbensoi 
C«  H3  (C  Hg)3  Trimethylbensd 

G6H3(CH8)4  Tetramethylbenid 
n.  s.  w. 

In  der  That  ist  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  bekannt,  die 
nach  Abstammung,  Zusammensetzung,  physikalischen  Eigenschaften  und 
nach  ihrem  chemischen  Verhalten  als  Homologe  des  Bensols  anzusehen 
sind.  IMsse  Reihe  let: 

C;  II«  =  Benzol 
C7  Hb  =  Tolnol 
Cg  H,u  =  Xylol 

H]-i  =  Psendocnmol 
C10H14  ^  Bnrol.' 
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Zahlraiehc    Diesen  dem  Benzol  wirklich  honiologeu  Kohlenwasserstofifeu  laufen  nber 
i^ImL'    andere  aromatische Kohlenwa&aerstoife  parallel,  welche  mit  ihnen  nur  i so- 
mer  sind.    Z.  B.: 

C6H4(CH3),  und  CHsCOjHs)    s=  CgH,, 
IHmethjlbeiuKil      Aethylbensol  * 

CH,(CH,),      Ci|H4(CH.)(q|H,)      C|H,(Q.Ht)  =  QiHi, 
Trimethylbensol    Methyläthylbensol  Propylbensdl 

n.  B.  w. 

Aber  such  bei  den  wirklioben  Homologen  des  Beniok  sind  bereits 
beim  Dimethylbenzol,  und  bei  den  SnbetitationBderiTaten  detHonometbyl- 
bensoU,  welcbe  Q,  Br,  J,  KO«,  H Ht  ete.  im  Benaolkem  entbaUen,  laUreidbe 
laomerien  dnrob  die  relati?e  Stellung  der  snbstitairenden  Atome  oder 
Atomgmppen  genan  ebenso  bedingt,  wie  bei  dem  Beniol  nnd  seinen 
Derivaten  selbst 

Da  nnn  a  priori  die  Hi^liobkeit  vorliegt,  dass  niobt  nar  der 
Wasserstoff  des  Bensolrestes,  so  wie  er  Atom  Ar  Atom  dnrob Sals- 
büdner  ersetst  werden  kann,  ancb  durch  Alkobolradioale  subetitoirbar 
sei,  sondern  auch  der  Wasserstoff  der  Seitenketten  austreten,  und 
durch  andere  Elemente  oder  Radioale  ersetzt  werden  könne,  so  wichst  die 
Anzahl  möglicher  Verbindungen  und  Isomerien  ins  Crrosse,  and  erscheint 
es  gerathen,  sich,  nm  siob  nicht  in  das  Detail  in  Terlieren,  an  das  Allge- 
meine  zu  halten. 

Bei  den  Derivaten  der  Homologen  des  Bensols  sind  daher  theore- 
tisch  auseinanderzuhalten: 
Die  Deri-  1)  Düiivate,  wclcbe  ans  Verindemngen  des  Bensolrestea  selbst 

TAta  der       ,  ■  "  * 

hervorgehen. 


kduMD  »vt  ^)  Derivate,  weiche  hu»  den  Veränderungen  der  äeitenketteu, 
rtulgro^ee  ^  ^'        Alkohol radieale  resultireu. 

Bpiijsoi-  Dit,  Derivate  der  ersten  Art  sind  denen  des  Benzols  in  allen 

rc»t<>»  oder 

k'  tt'^''*r"r  vollkommen  analog. 

vorgeheu.  Wir  haben  daher  hier:  Chlor-,  Brom  und  JodsubstitutiouHderi- 

Vttte,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  Atom  für  Atom  durch 
Cl,  Br  und  Jod  Bubutituirt  erscheint. 

Oxyderivate,  und  zwar  Oxy-,  Bioxy-,  Trioxyderivate,  in  wel- 
chen der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  durch  OH  (Hydroxyl)  substituirt 
ist.  Sie  gleichen  vollkommen  den  primären  Phenolen  und  sind  natürlich 
mit  diesen  homolog. 

Snlfoderiyate,  Snlfons&aren,  NitroderiTate  nnd  Amido- 
derivate  n.  s.  w.,  welebe  alle  den  bezüglichen  BemoldenTaten  homo- 
log sind. 

Die  Derivate  der  «weiten  Art  dagegen,  welcbe  ans  den  Verin- 
denmgen  der  Seiienketten  berrargeben,  «eigen  Yollkommen  den  Cha- 
rakter der  Derivate  der  wahren  Alkohole  der  Snmpfgasreihe,  was 
ohne  Weiteres  Torstftndlioh  ist,  wenn  man  berfteksiobtigt,  dass  diese 
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SeitenkettenaneAlkohoIradicslou  beBtehen (Methyl,  Aethyl,  Propyl, 
Amyl  IL  8.  w.).  So  giebi  es  zwei  isomere  Verbindungen  von  der  B'orme] 
C7H7CI,  nÄmlich  Monochlortoluol  und  Benzylchlorid.  Beide  Ver- 
bindungen unterscheiden  sich  dadurch,  dass  im  Monochlortoluol  ein 
H-Atom  des  Bensolrestes  durch  Chlor  substituirt  ist;  im  Benzylchlorid 
dagegen  ein  Wass^ntoffstom  des  Methyls,  d.  h.  der  Seiten  kette  des 
ToIuoIb.  Graphisch  versinnlichen  die  verschiedene  Stellung  des  Chlor- 
atoms in  beiden  isomeren  Chlorderivaien  die  Figuren  17  und  Id  (das 
8ohra£firte  Atom  beaeicbnet  Cl): 

Fi«.  17.  Pig.  18. 


1b  Formehi  ausgedrückt: 

|C.H4a  jUH» 

MonocUortolnol  Bensylohlorid 

DasMoDoehlortolnol  verhält  cdch  demToluol  selbst  vollkommen  ana- 
log, das  Chlor  ist  iniüg  an  den  Kohlenstoffkern  gebmideii  und  schwierig 
ni  elimintren.  Das  Benijlehlorflr  dagegen  verhftlt  sich  den  Chlorttren 
der  Alkoholradieale  völlig  analog,  das  Chlor  ist  darin  sehr  lose  ge- 
banden  und  leieht  au  eliminiren  (es  befindet  sioh,  wie  der  Ansdrook  der 
Theorie  laatet:  an  besonders  angreifbarer  Stelle). 

Die  dnroh  VeriUidenuigen  der  Seitenketten  der  Homologen  des  Ben-  Ar.n,u>- 
zola  hervorgehenden  Derivate  sind  die  Derivate  der  Alkohole,  ee  sind  die  hoi.  ' Vnd  " 
aromatischen  Alkohole  nnd  die  aromatischen  Sinren.   Wir  wer- 
den sie  erst  weiter  unten  abhandeln. 

Je  nachdem  die  Substitntion  im  ßen/.olkem  selbst,  oder  in  den  Sei- 
tenketten erfolgt,  leiten  sich  vom  Tolool  (Methylbenaol)  folgende  awei 
isomere  Reihen  ab: 

Tolaol  C|U<{CU, 
CsU^CllCH,  OtHsfCHsa 
Honochlortolnol  Bensylohlorid 

CH^Iq^  Cell,  ICH.,  oh 

Cresol  Benaylalkohol 


tt&ureu. 


CHsiCHjNHj 
Amidotolnol  Ben^lamin 


n.  s.  w. 
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Homologe  des  Bcmoh  und  Derivate  derselfjen^  tcelche  aus  Veränderungen 

des  Benzolreties  hervorgehen, 

Methylbensol  (Tolnol),  CjHs  =  CsHjjCHs. 

Totaud.  Wasserhelle»,  angenehm  aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrechendes 

Liqnidnm  von  0'881  epecif.  Gewicht,  bei  111^  C.  siedend.  Wird  auch 
bei  —  20"^  nicht  fest.  UnlÖMÜch  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Aether.  Mit  leuchtender  Flamme  brennbar.  Ist  im  leich- 
ten Steinkohlentheer  enthalten,  und  kann  daraus  durch  fractionirte  Destil- 
Vorkommeu  lation  erhalten  wenU'n.  Auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Cam- 
dttog.  phers  und  mehrerer  Harze,  yo  des  Tolubalsams  (daher  der  Name  To- 
lnol), tritt  es  auf.  Rein  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Cienunfxes 
von  ToluylBäur«^  und  Kalk  und  aiit  synthetischem  Wege,  indem  man 
gleiche  Moleküle  Moiiohroiubeuzol:  CeUfiBr,  und  Methylbromid 
oder  Jodid  mit  Natrium  behandelt: 

CJl^Br  4-  Ciljh  -f  2Na  =  C^H^CIU  +  2N»Br 
Monobrombenzol  Methylbromid  Tolnol 

Diese  Ren<  timi  ist  zur  synthetischen  Darstellung  von,  den  Beniol- 
ziu^^tfaeM  rest  enthaltenden  Kohlenwasserstoffen  mehrfach  angewendet  nnd  tob 
tch^r^Kr*).-  allgemeinem  Interesse.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalimn  und 
lenwMser-   j^chwefels&iiTe  liefert  das  Tolnol  Bensoea&nre: 


CiHft{CH«  -h  30  =  CiH»|GO|H  +  H,0 
Tolnol  BensoMlnre 


Chlor-,  Brom-  und  ÖubstitatioiiBprodacte  des  Toluols. 

Cblor^,  Dieselben  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt.    Man  erhält  sie  wenn 

""^    man  auf  stark  abgekühltes,  oder  mit  etwa^*  Jod  versetztes  Toluol  (^hlor 


oder  Brom  einwirken  liisst ,  während  bei  Siedhitze  und  Abwesenheit  von 
Tolnoli.  Derivate  entstehen,  in  welchen  Wasserstoffatome  des  Methyls,  also  nicht 

des  Benzolrestes  snbstituirt  sind.  Die  Jodsubstitutionsderivate  werden 
nicht  durch  directe  Substitution,  sondern  durch  indirecte,  voruehnilith 
durch  Einwirkung  von  Jodwassei  stolf  auf  die  Diazoverbindunf^en  des 
Toluols  erhalten.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalt«n  der  Monosub- 
stitutionsproducte  bei  der  Oxydation  mit  Kaliuradichromat  und  ooncen- 
trirter  Sdbwefels&nre.  Die  Sabstitationsderivate,  bei  welchen  die  Subsii- 
tntion  im  Hetlijl  ftattgofimdea  liat,  gehen  dabei  wie  das  Tolnol  aelbst, 
in  BensoSsfture  Uber,  diejenigen  aber,  wdohe  den  Salsbildner  im  BenaoK 
ksm  enthalten,  liefern  bei  der  Oxydation  rabstitairte  (Chlor,  Brom,  Jod 
enthaltende)  BenaoMhirem ,  oder  dnreh  tiefer  greifende  Zersetsnng  gar 
keine  aiomatiaehen  Sftaren. 
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Mehr  als  sieben  Atome  Chlor  iMsen  rieh  nieht  in  das  Tolnol  ein- 
fOlirvii,  da  bei  wmterer  Einwirkung  das  Molekttl  aerfiült,  und  Peroblor- 
beniol,  Gl  Gl,  entsteht 

Wir  unterlassen  die  Aofirtbhing  der  ausserordentlioh  sahlreichen 
derartigen  Derivate,  da  rie  kein  besonderes  Interesse  im  Einseinen  dar^ 
bieten. 


^iitrosubstitutiousderivate  des  Toluols. 

Eh  siiul  drei  ii^oniere  Nitrotolaole  {Ortho-,  MetOr  und  i*araHitr<h 
toluol),  ein  Di-  und  ein  Trinitrotoluol  bekannt. 

Orthonitrotoluol:  CgH^NO^fCHj,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  orthoniiro- 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  Tt>luol  iicbon  Paranitrotolnol.    Bei  222 
bis  223'^  siedende  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend. 
Liefert  bei  der  Oxydation  Orthonitrobenzoesaure.    Kann  aach  aus 
Paratoluidin  erhalt werden. 

Metsnitrotoluol  entsteht  ani'  indirecteni  Wege  durch  Kochen  von  Metanitro- 
schwefel^nnrom  Diazonitrotoluol  mit  Alkohol.  Krystallinisohe,  bei  -|-  lü^ 
schmelaende  Masse  bei  230  bis  231  riedend. 

Fftranitrotoluol  wird  bei  der  Bebandlnng  von  Tohiol  mit  rau- 
chender Salpeten&nre  erhalten«  Gelbliehe,  bei  54^  sohmelsende,  bei  236^ 
siedende  Krystalle. 

Auch  von  Dinitrotoluol,  Cß  Ha  (N  Oj)3 .  |  C  H;,,  sind  zwei  isomere Modifi-  JJ^SS-"' 
.  cationen  bekannt  Vom  Trinitrotoluol,  C(Us(NOs)ii  | GH«,  nur  eine.  toteoL 


Amidoderivate  des  i  oluols. 
Amidotoluole  (Tolnidine):  GyHsN  =  G«U4(NU,)|GH,. 

So  wie  es  drei  isomere  Nitrotolaole  giebt,  so  sind  auch  drei  isomere  Toiuidine. 
Toluidine  bekannt.    Jedem  Nitrotoluol  entspricht  demnach  ein  Amido- 
toluol,  welches  aus  dem  ersteren  durch  Keduction  entHteht.    Den  Ueber- 
gang  der  Nitrotolaole  in  die  Amidotoluole  erläutert  nachstehende  Formel- 
gleichong : 

CbH4(N0.,)(CH,  -I-  ÖU  =  C6H4(NIi,)(CH;,  -f  2H80 
Nitrotoluol  Amidotoluol 

1)  Paramidotoluol.  Toluidin.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Wein- 

.  .  .  tolnol« 

geist  in  farblosen  glänzenden  Tafeln  von  jenem  des  Anilins  ganz  ähnlichen 

Geruch.  Schmilzt  bei  -f-  45*'  und  siedet  bei  202*^.  In  Wasser  ist  es 
etwas  löslich.  In  der  wässerigen  Lösung  ruft  Chlorkalk  nicht  die  für 
Anilin  charakteristische  violette  Färbung  hervor.  Lö.st  man  en  in  con- 
centriiter  Schwefelsiiurc,  fiigt  einen  Tropfen  SalpeteiHäure  hinzu  und 
schüttelt,  SU  färbt  sich  die  Lösung  zuerst  tiefblau,  dann  violett.  Seine 
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Metainido» 

toluul. 

fMttdO» 


Ortho- 
MDidotolaol 
(Otthotoltii- 
illo)u 


Salzt)  kr>  stalliHiren  meiHt  leicht  uud  schön.  Das  oxalsaare  Salz  ist  in 
Wasser  uud  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Im  üebrigen  gleicht  es 
dem  Anilin.  Mit  Acetylchlorid  behandelt,  liefert  es  Paracettolui d, 
C,H4(NHC3H30)|CH»,  bei  145»  schmekende  in  0*89  Thln.  Wasser  lös- 
liche Krystalle. 

Paratoluidin  ist  neben  Orthotoluidin  im  rohen  Toluidin  des  Handels 
enthalten,  und  wird  duj-ch  Reduction  des  Parauitrotuluols  rein  dargestellt. 

Metami dotoluol.  Pseudotoluidin ,  durch  Reduction  des  Meta- 
nitrotoluols  erhalten,  ist  tiüssig,  erstarrt  noch  nicht  bei  —  13*^,  hat  das 
specif.  Gew.  0  und  siedet  bei  197".  F'ärbt  sich  nicht  mit  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  färbt  sich  aber,  wenn  rein,  mit  Chlorkalk  roth. 
Giebt  mit  Chloracetyl  ein  in  Büscheln  krystallisirendes ,  bei  65*5  schmel- 
zendes Acettoluid,  von  dem  sich  bei  19*^  in  1000  Wasser  d'U  Thle. 
lösen. 

Orthoamidotoluol  (Orthotoluidin)  aun  Orthonitrotoluol  is*t  eben- 
falls flüsniicr.  kommt  im  Siedepunkt  uud  .specifischcu  Gewicht  mit  dem 
Metainidotoliiol  nahezu  überein,  giebt  aber  mit  Chloracetyl  ein  bei  107^ 
schmelzendes,  in  Nadeln  krystallisirendes  Acettoluid,  von  dem  sich  bei 
14»  in  1000  Thln.  Wasser  4'4  Thle.  lösen. 

Auch  Nitro-  und  gechlorte  Toluidine  sind  dargestellt.  W'eiter- 
hin  Diamidotoluol  (Toluylendiamin),  CöHaCNHj)^  (Cll.s,  durch  Ein- 
wirkung reducirender  Agentien  auf  Dinitrotoluol.  Auch  Azo-  und  Di- 
azcverbindungeu  des  Toluols  kennt  man. 


Sulfonsäuren  des  Toluols. 


ThIuoUmI- 
i>i)8&tiro  u. 
Toluol- 
w:  Ii  wertige 
SAuro. 


Toluolsulfonsäure:  ^^jgQ^gi  erhält  man  iu  zwei  isomei«eu  Mo- 


dificstionen  beim  AnflGsen  Ton  Toluol  in  schwach  rauchender  Schwefel- 
säore.  Starke  Säure ,  gut  krystaUisirbare  Salse  und  gecbloite  Sabetitn- 
üonsderiYate  liefernd.  Aach  eine 

{sO^'h*  ^  dargeitellt.  Beim  Er- 
hitzen mit  Aetzkali  zerfällt  sie  in  schwefligsaures  Kalium  und  Toluol. 


Toluolschwefllge  Säure:  CgEi 


UydroiqrlderiTate  des  Toluols  (Tolupkenole). 

Monoxytoluole  (Kresole):  C7USO  =  ^e^ilo^* 

Monoxy.  Je  BAoh  dcf  rdttiv«!  SteUnng  dar  beiden  SeitenkelAen  (0 H  und  CHs) 

nehi  dieTliflorie  dieEnsteiui  dreieriaomererMonoiytoliiole -TonMis,  vad 


in  der  That  sind  aooli  drei  Oreeole  bekannt  In  ihrem  allgemdnen  Ghe- 
rakU^  gleielien  sie  dem  BemephenoL 
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1)  Orthokresol,  am  einer  der  beiden  isomeren  Toloolsulfonaftaren  ortiiokmoi. 
dargeatellt: 

Toluolsulfonsaare  Kresol 

ist  eine  wasserhelle,  bei  190"  siedende  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  nicht 
erstarrend.  Geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  Salicyl- 
s&nre  über. 

2)  Metftkresol  beim  Erwärmen  vonThymol  (vergl.  weiter  unten)  mit  Mataknml 

Phospborsaureanhydrid  entstehend,  ist  eine  farblose  wie  Phenol  riechende 
Flüssigkeit,  bei  195  bis  200"  siedend,  in  stärkster  Kälte  nicht  erstar- 
rend. Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kaiihydrat  üxy benzoesäure.  Von 
dieser  Moditication  ist  auch  der  Methyläther  dargestellt. 

3)  Parakresol,  wird  ans  der  zweiten  Modification  der  Toluolsulfon-  PanktwoL 
s.^ure  erhalten;  bildet  aicb  aber  auch  beim  Koohen  des  aus  Paratoluidin 
bereiteten  schwofelsauren  Diazotoluols  mit  Wasser.    Farblose,  bei  35'5" 
schmelzende  Prismen  von  pheuolartigem  Geruch,  bei  198"  siedend.  In 
Wasser  Hchwor  löslich.     Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 

eine  vorübergehende  blaue  Färbnng.  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  ParaoxybenzoeHäure.  Auch  von  dieser  Modification  sind 
Aether,  nämlich  Methylüther,  Aethyläther  und  essigsaures  Kre- 
80 1  dargestellt. 

Von  den  Subetitntionsderivaten  der  Kresole  erwähnen  wir  besonders : 


Dinitrokre8ol:G,H|(NO,)»|^|j',  da  ein  Sali  dieses  Nitroderira- 

tes,  das  im  Handel  vorkommende  Victoriagelb  oder  Anilinorange  ist,  Virtoria- 

,  welches  mit  CyankaUom  und  Was-  ä^'.^' 


lOH  _ 
ser  belumdeltKresylpurparsAnre,  CftHjNfiO«;,  liefert  Sie  isfc  der  Plie-  KfMyipw 
nylpurpnrsiare  sehr  Ähnlich.  Das  im  Steinkohlentheer  neben  Phenol  ent- 
haltene  Krssol  ist  aoeh  in  der  Kftlte  flüssig  und  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  isomerer  Kresole. 

(CHi 

Btozytolnole:  CjEtOt  s    Hg  OH. 

OH 

Als  solche  sind  iwei  organisahe  Verfaindnngen  aninspreehen : 

1)  B[omobrenikateohin.  DickUche,  ölige,  bei  gelindem  EnrSrmen  RmiobMu. 
schon  sich  partiell  Terflflchtigende  Flüssigkeit,  welche  his  sunn  nicht  '"**"^'"* 
loTstaUisirt  erhalten  werden  konnte.  Es  verhält  sich  im  üehrigen  dem 
Brenzkateehin  sehr  ähnlich,  seine  Lösung'  giebt  mit  Blrnsncker  einen 
Niederschlag. 

Man  erhält  Homobrenskateehin  dnrch  Behandlung  des  Kreosols: 
seines  sanren  MethyUthers,  mit  JodwassentoffsSnre ,  oder  mit  Jod  und 
Phosphor  bei  Gegenwart  Ton  Wasser.  Kreoeol  spaltet  sich  ToUkommen 


« 
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analog  dem  saurou  Methylätlicr  des  Brenzkatechios  (Gaajacol)  in  Homo- 
brenzkatechm  and  Methyljodid. 
KraomL  Kreosol.   HomobrenskatecbiDmouomethyl&ther:  CeUgfCU, 

OH.OCH9.  Dem  Gm^A^l  ftlmlich ,  nur  etwas  weniger  milde  rie- 
chende, stark  Uohfbreehende  ölige  Flüssigkeit  von  1,0894  epeoif.  (Gewicht, 
bei  219^  nnsersetst  siedend.  In  Wasser  wenig  Iflslich,  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  in  allen  Yerhftltnissen,  redacirt  beim  Erwirmen  Süberlöeang 
spiegelnd.  Seine  weingeislige  Löniuig  ftrbt  sieh  mit  Eisenchlorid  schön 
grasgrfln.  Mit  Jodwasserstoff  behandelt,  spaltet  es  nch  in  Homobrens« 
katechin  und  Methy^'odid.  Mit  Kali  yerbindet  es  sich  sn  den  schOn  kry* 
stallisirenden  Verbindungen:  C^HoKO»  +  2HtO  und  GgH»K0t,C8HieQt 
+  H,0. 

Das  Kreosol  ist  ein  Bestandtheil  des  Bnchenholatheerkreosots,  ausser- 
dem aber  auch  neben  Gaigacol  nnier  den  Prodnoten  der  Destillation  dea 
Gn^akharaes  nachgewiesen. 

KnoMt.  Unter  dor  Bezeichnnnj?  Kreosot  konmipu  zwei  verdchiedene  Producta  in 

den  Handel:  Stpinkohlenthf-pr-  und  Bnc  Ii  on  }i  olzth  ef»rk  ronsot.  Erstere-^ 
auf)  dem  Steinkohlentlieeröl  gewonnen,  ist  im  Wesenlüchen  »»in  Goniong-e  von 
Phenol T^KreRol  und  Kohlenwasserstoffen.  Letzteres,  auü  Bucheuliobcthoer  ge- 
wonnen, enthält  vorwiegend  Gnajaool  and  Kreoiol,  jedoch  in  wedualnden  Yer^ 
hUtniaaen,  avaserdem,  wie  es  scheint,  unter  Unutftnden  auch  Phenol  ondKreeoL 

onin  2)  Orein.  Dieses  Biozytolnol  tritt  als  Zerseisimgsprodiiot  der  soge- 

nannten Flechteneftnren,  die  wir  weiter  nnten  kennen  lernen  wwdsn. 
sehr  hftnfig  neben  anderen  Spaltongsprodaeten  anf ,  bildet  sich  aber  aos- 
serdem  auch  noch  bei  der  Behandlung  von  Alod  mit  schmelsendem  Aeta> 
i»t  ein  für   kali.  Das  Ordn  ist  das  fftr  die  Anwendong  der  Flechten  als  Firbemate- 
wiehtigN    rial  wichtigste  Zersetsongsprodnct  derselben,  da  es  ein  sogenanntes 
chramofim.  Ohromogen  ist,  welches  an  der  Lnft  unter  Mitwirkung  von  Ammoniak 

in  sehr  sdifine  Farbstoffe  übergeht. 
BiidonRunii  Scinc  BUdungsweisen  sind  sehr  maanig&che.  Am  Leichtesten  aber 
erhRlt  man  es  rein,  indem  man  die  Farbflechten:  Roccella-  undYario- 
lariaarten  mit  Kalkmilch  digerirt,  die  colirte  Lösung  einige  Stunden 
unter  Zusatz  von  Kalkmilch  kocbt ,  sodann  den  Kalk  durch  Einleiten 
Yon  Kohlensfiurc  nuBnillt,  zur  Trockne  eindampft,  und  den  Rückstand 
mit  Wangeist  behandelt,  welcher  das  Orcin  aufnimmt.  Ans  der  wein- 
geistigen,  oder  ätherischen  Lttsuncr  wird  es  durch  Abdampfen  wieder  kry- 
stalHsirt  erhalten.  Beim  Kochen  der  Farbflechten  mit  Kalk  geht  die  Or- 
sellinsäure,  CgHsO«,  anter  Abspaltung  von  Kohlens&ure  in  Ordn  Aber: 

Orsellins&tire  Orcin 

Das  Orcin  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  grossen  sechs* 
Beitigen  Prismen,  welche  bei  58"  sclimclzen,  ihr  Krystallwasser  verli«mi 
und  bei  etwa  290^  unzersetzt  sublimiren.  Auch  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  verflüchtigt  es  sich  theilweiso.  Es  schmeckt  süss  und  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löelioh.   Die  wftseerigen  Lösungen 
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worden  durch  banisch-efsijrp;vur»  k  Dlri  «^'pfiillt,  dnrch  Fiiscnchlorid  dankel- 
violott  treiärht.  Auch  Chlorkalk  «T/euat  eine  tief  violette,  hald  jedoch 
verschwindende  Färbung.  Am  liichtc  und  an  der  Luft  färbt  es  sich  bald 
röthlich.  Mit  trockneni  Ammoniak  ^^iebt  es  eine  krystallisirte  Verbin- 
dun^r  ('711^02  -I-  NU;.  Mit  den  Chloriden  der  Säureradiealo  liefert  es 
atherartige  Verlnndungen ,  die  denen  des  Phenols  analog  sind.    So  giebt 

(CH, 

en  mit  AcetylcMorid  ERsigRAnre-Oroinftther:  OrHs  {00} HsO,  unser- B»«iffa&ttre. 


100}  H,0 


OreinftUier. 


setst  anblimirbare  Nadeln. 

Die  wichtigste  Veriadening  aber,  die  es  erleidet,  ist  die  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkimg  von  Ammoniak  and  Sanerstoff  erfolgende,  wobei  es 
in  Oroeln  oder  Flechtenroth  übergeht. 

Orceiu:  C;  H;  NO«.   Dasselbe  macht  einen  Hauptbestandtheil  der  Owtiii. 
Orseille  des  Handels  ans,  nnd  entsteht  aas  dem  Orcin  wahrscheinlich 
nach  der  Formelgleichnng: 

CtHsO,  -f  NHa  +  30  =  GrHrNO^  +  2H,0 
Or^  Oroeln 

Amorphes  rothes  Polver,  schwer  IdeUch  in  Wasser,  in  Alkohol  mit  smümB«.^^ 
scharlachrother  Farbe  sich  Ifisend.  Ans  seinen  Lösungen  in  Alkalien,  dxf^  ai»  ' 
Purpurfarbe  besitsen,  wird  es  durch  Essigsäure  in  rothen  Flooken  geftllt.  **** 
Duräh  Behandlung  mit  Seductionamitteln  wird  es  entftrbi   Seine  alka- 
lischen Lftsongen  bilden  mit  Metallsalsen  schön  rothe  Lacke.  Mit 
Ghktrkalk  ftrbt  es  sieh  Untroth. 

Auf  der  Bildung  des  Oroelns  beruht  die  Anwendung  vieler  Hechten  sur 
Bereitoag  rather  Tfandetefarbstoffe  (Ofjfedfa,  (kdbtar,  P«rno).  Die  fein  gemah- 
lenen Flechten  werden  mit  faulem  Harn  und  Kalk,  cnler  mit  Amraoniakwasser 

vermischt,  liingere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt.  In  ähnlicher  Weise  wird  der 
Lack mu.sfarl). Stoff  aus  Leranora  tartarca  bereitet,  der  übrigens  auch  direct  J**^^^"" 
auii  Orcin  erhalten  werden  kann,  indem  man  letztere»  mit  1  ThL  Ammoniak, 
25  Thln.  kiystalliairter  Soda  nnd  5  Thln.  Wasser  4  bis  5  Tage  untsr  öfterem 
Umaehikttehi  in  einem  lose  verBchlosseDen  OeOsse  anf  60  bis  80^  erwärmt,  und 
hierauf  durch  Salzfiüure  den  Lackmnsfiobstoff  fÄllt.  So  dargest^^llt,  zeij^t  er 
mptalli»«chen  R<  fle.\.  löst  sicli  in  "\Va?««»er  wenlp,  leiclit  in  Alkohol  und  Aetlier. 
Wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  wieder  blau  gefärbt,  wo- 
her die  bekannte  Au<n-dnnn<^  in  der  analy  ti  sclieu  Oheniie. 

Das  Chinon  der  Toluolreihe  ist  nicht  bekannt;  wohl  aber  sind  Tri-  Toiu 
und  Tetrachlortolachinon: 

(ClI,  iCHjC'l 
UCiJo>.    und  UCl;  0^ 

[o^  10^ 

011,  erntere  beiden  durcii  Be- 
10  H 

handlang  von  Kresol  ans<  Steinkohlentheer  nnd  ans  Holstheerkreoaot  mit 
chlorsamvm  Kalium  und  Salzsäure  dargestellt. 


und  Trichlortoltth3'drochinon,  ('«Cl» 
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Dimetbjrl- 


Orlhox>lol. 


Metaxjrlol. 


Aromaiische  Verbindungen. 


D«rlv»t«  «ler 
Xylol«. 


Von  Snlfoderivaien  desTolaola  kennt  man  einMonoanlfotolaol, 

Dimetbylbenzole  (Xylole):  C^gHi«  =s 

Die  Theorie  lässt  drei  isomere  Dimethylbeuzolc  inöi^dicli  erscheinen 
(1,2;  1,3;  1,4)  und  in  der  That  sind  auch  drei  aronuitische  Kohlenw.iHser- 
stortV,  wek  he  als  zweifach  luethylirte  Benzole  anzusprechen  sind,  bekannt. 

Alle  drei  sind  l"arbh).se,  aromatisch  riechende,  unzersetzt  destillirban* 
Flüssigkeiten,  weni^  hislich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zwei  davon  (3fe/a-  und  Parajciflol)  sind  in  dem  bei  13C"  bis  139" 
siedenden  Antheile  des  leichten  Steinkohleutheerdls,  aber  auch  im  Erdöle 
▼on  Bnrrnab  enthalten,  lassen  sich  aber  nicht  von  einander  trennen. 

1)  Orthoxylol.  Wird  durch  Destillation  von  Paraxylylsäure  mit 
überHchüssigeni  Kalk  erhalten.  Farbloses,  bei  140  bis  141"  siedende« 
Liquidani.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salj)eterHäure  Or- 
t  hü  t  ol  uy  1  sä  u r e,  und  wird  von  Chronisäure  vöUi;;  verbrannt. 

2)  Metaxylol  (Isoxylol).  Wird  rein  durch  Destillation  von  Xylyl- 
SHure  oder  von  Mcsitylensäure  mit  überschüssigem  Kalk  erhalten.  Siedet 
bei  137*^  und  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  kaum  angegriffen;  mit 
Chrorasäure  oxydirt,  liefert  es  Terepht alsüure. 

3)  Parazylol.  Erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eu 
Gemen tre  von  Jodmethyl  und  Parabromtoluol.  Farblose,  bei  136**  sie- 
dende Flüssigkeit.  In  der  Kälte  zu  bei  -f-  1«5<'  schmelzenden  Krystallen 
erstarrend.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  za  Paratolaylsäure, 
von  Chrorasänre  zu  Terephtal säure  oxydirt. 

Derivate  sind  namentlich  von  Meta-  and  Paraxylol  dargestellt.  So 
von  Metaxylol: 

Mono-,  Di-  und  Tetrabromxylol,  Nitro-,  Dinitro-  und  Tri- 
nitroxylol,  Amidoxylol  (Xylidin),  G«H9(NH9)  |^||' ,  Diamidozy- 


lol,  GaHi(NUf)s  l^pi  »  tmd  mehrere  nitrirte  Amidoxylole. 

Vom  Paraxylol  kennt  man  daa  Bibrom-,  Dinitro-  und  Triiiitro< 
anbatitationaderiTat. 


Monoxy- 
xylole. 


Hydrozylderivate  der  Xylole  (Xylophenole). 

Xonoxysylole:  C|H,oO  =:  Q|H,(0H){3- 
(Xylenole) 

Von  den  vielen  theoreliich  möglichen  Hodificationen  der  Xylenole 
sind  bis  nun  drei  b^annt. 
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1)  Fettes  Xyianol.  Entttoht  beim  Erhitsen  ▼onOKymentyleniftiire 
mit  Kalihydnt;  neben  der  onteoelebeiiden  Verbindung  aoeb,  wenn  des 
ena  Steinkoblentbeerftl  gewonnene  Ctomenge  von  Mete-  nnd  Perazylol 
dnreb  Bebandlong  mit  Sobwefola&nre  in  Snlfonsftnren  Terwandelt  wird, 
and  die  Kaliumeabte  dieser  Säuren  mit  Kalibydrat  Tersebmolsen  werden. 
Farblose,  bei  75o  sebmelaende  Kryrtalle,  bei  218*6  siedend.  Spedf  Qew. 
\m      0*97,  loslicb  in  Alkobol  ond  Aetber. 

2)  Plüssigos  Xylenol.    Entsteht  neben  der  vorigen  Verbindung.  FiUMig«* 
Farblose,  bei  2l\'ö^  siedende  Flüssigkeit  von  1*036  specif.  Gew.  bei  0®. 
Etwas  löslich  in  Wasser.  , 

8)  Phlorol,  Prodnct  der  trockenen  DestaUation  der  Pbloretinsänre  Phioroi. 
mit  Kalk,  nnd  Tielleicbt  in  den  Theerölen  entbalten.   Farbloses,  ftliges, 
das  Liebt  stark  brecbendes  Liquidum  von  1*087  specif.  Gtow.;  bei  220* 
siedend.   Firbt  einen  mit  Salssfture  getränkten  Ficbtenspan  wie  Pbenol. 

Bioxyxylole :  Q  U^O  ii>,  {^^ 

als  solcbe  kdnnen  betraobtet  werden: 

1)  Hydrophlovon,  dureb  Einwirkung  von  scbwsfliger  Säure  auf  in  Hydro- 
Wasser  suspendirtes  Phloron  (s.  unten)  erkalten.   Farblose ,  perlmutter- 
glänzende  ßlättchen,  leicht  schmelzbar  und  snblimirbar,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  gebt  durch  ozydirende  Subetanaen  leicht 

^  Phloron  über. 

2)  Betaorcin,  aus  einigen  Flechten  säuren  in  ähnlicher  Weise  wie  BctaoNto 
das  Orcin  gebildet.   Prismatische  Krystalle  bildender,  sublimirbarer,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Körper.  Färbt  sich  an  ammo- 

uiakhaltiger  TiUft  roth. 

3)  Veratrol,  durch  trockene  Destillation  der  Veratrumsäure  mit  Ver»uoi. 
Aetzbaryt  erhalten,  farbloses,  bei  202  bis  205"  siedendes  Oel,  bei  -)-  15** 
krystallinisch  erstarrend. 

Das  Cbiuon  der  Xylolreüie: 


Xyloohinon,  Phloron:  G»Hi 


0^,  aus  Steinkohlen-  und  Bu- 

0^ 


chenholzkreosot  durch  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Phloron. 
erhalten,  stellt  gelbe,  nadeiförmige  Krystalle  dar,  die  einen  eigenthüm- 
lichen  durchdringenden  Geruch  besitzen,  ohne  Zersetzung  sublimirbar 
und  in  heissem  Wasiser  ziemlich  löslich  sind.  Durch  reducirende  Agen- 
tien  gebt  es  sehr  leicht  in  Hydrophloron  über,  und  liefert  überhaupt 
die  den  Chinonen  eigenthümlichen  Derivate. 


Trimetby Ibensole:  C»His  =  G|Hg 


bind  bis  nun  zwei  bekannt: 

T.  Uor up-fietanex,  Org»nl*che  Uhetuit.  30 
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Mt'iitylou. 


PmuUo- 
eitinnL 


Tetr»- 

aiethjrllieii- 

«bl. 


1)  Mesitylen,  eut steht  iicbeii  anderen  Verljiudnngen  hei  der  De- 
stillation einen  (ieinisches  von  Aceton  (»,  d.  S.  197)  und  Schwefelsäure, 
und  wird  aus  dem  öligen  Deatillat  durch  fractionirte  Destillation  abge- 
schieden. Seine  Bildung  kann  man  sich  durch  Abspaltung  von  3  Hol. 
WftiMr  ans  3  MoL  Aceton  erfolgend  denken: 

3  Mol.  Aceton  Mesitylen 

Wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  bei  163*  siedende  Flflssigkeit;  bei 
der  Oxydation  mit  yerdünnter  Salpeters&nre  Mesitylen  säure  und 
Uyitins&nre  lieferad;  durch  Chronisäure  wird  es  in  T ri mesinsäare 
verwandelt.  Durch  Erliit/« n  mit  Jodphosphoniuni  ;iuf  300*'  geht  es  in 
einen  bei  136"  siedenden  Kohlenwasserstoff  CjHi^  über,  der  bei  der 
Oxydation  dieselben  FVoduete  liefert,  wie  da-^  Mrsitylen. 

Von  Derivaten  des  Mesitylens  sind  dargestellt:  Mono-,  Di-  und 
Tri  chl  (» i-nicsi  t  y  1  (•  n  ;  Mono-,  Di-  und  Tribromniesitylen;  Nitr«j-. 
Diuitro-  und  Trin  it  romcsitylen  ;  Amido-  und  l>iani  idoniesity  len 
und  nitrirte  Amidoiicri vate,  endlich  eine  MesityleusuU'ouaäure. 
Oxyderivate  sind  niclit  bekannt. 

2)  Pseudocumol,  ist  in  gewissen  Steinkohh  iitheerHorten  neben 
Mesitylen  enthalten,  wird  aber  rein  erlialten.  indem  man  ein  (lemisch 
von  Monobrunixyl»)!  (l'ara-  oder  Met^ireihe)  und  Jodmethyl  mit  Natrium 
behandelt.  Farblose,  bei  166'*  siedende  Flüssigkeit.  Geht  bei  der  Oxy- 
dation mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Xylylsäure  und  Xylidinrture  übei^ 

Von  Psendocomol  sind  Brom-,  Nitro-  und  Amidosnbstitutions- 
deiivate  dargestellt. 


[CH, 

:  C|oIii4  =  Cß  Ha  (^jj^* 


Tetramethylbenzol : 

(Dnrol) 

Man  erhält  diesen  Kohlenwasserstoff  auf  synthetischem  Wege  aus 
dem  vorigen,  indem  nmn  Monobrompseudocumol  mit  Methyljodid  mwI 
Natrium  behandelt.  Farblose,  in  Alkoliol ,  Aether  und  Henzol  löbliche 
Ki^stalle,  bei  f  79  bis  80"  schmelzend.  Siedpunkt  KS!)  bis  191^  Leich- 
ter wie  Wasser,  sich  mit  Wasserdämpieu  vcrtliiehtigend,  nnt  leuchtender 
Flamme  brennbar.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
s&nre  in  Cumylsäure  und  Cumidinsäure  über. 

Von  Snbstitntionsderivaten  sind  Dinitroeumol  und  Dibrum- 
cnmol  dargestellt. 
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Zweite  Gruppe. 

Dem  Benzol  nicht  homologe  ftnbstituirte  ßenzolkohlen- 
wasserfttoffe  nnd  ihre  Derivate. 

Aethylbensol :     H|«  =     H»  |Cj  Hr,. 

Ih-m  l)liiu*lhylben/.ol  (X.vlol)  isomer.  Auf  syiithelischeni  Wege  durch  AethyU 
liehandliing  eines  mit  Aeiher  yerd&noten  Geinisches  Ton  Brombenzol 
nnd  Aethylbroroid  mit  Xat-rimn  dargestellt.  Farbloie,  bei  184^  siedende 
Flüssigkeit  von  0,866  specif.  Gewicht.    Liefert  bei  der  OxvUatiou,  so- 
wohl mit  SalpetersAore,  wie  mit  Chromsftnre:  BencoSsftare. 

Es  sind  ▼emchiedene  Derivate  dieses  Kohlenwasserstoffs  dargesteUt: 
ausser  Brom-  nnd  Nitroderivaten  anch  Aethylbensolsnlfonsftnre, 
deren  Kalinmsalz  mit  Aetzkali  verschmolxen 


Aethylphenol:  t'«H4|^^^* 


liefert.  Grosse  farblose ,  prismatische  Krystalle  vou  pheuolartigem  Ge-  A«tbji. 
rnch;  bei  47  bis  48'*  schmelzendf  bei  211^  siedend.   In  BerAhmng  mit 
Wasser^  wird  es  flüssig,  ohne  sich  darin  zu  lösen.   Ijoslich  in  Alkohol 

OH  *' 

Aethylmethylbenaol  (Aeihyltolaol):  C»Ui,  =  ^U« 

Dem  Trimethylbenzol  isomer.  Wird  wie  das  Aethylbenzol  ansPara-  A«uiyi. 
bromtolnol  nnd  Jodätfayl  durch  Einwirkung  von  Natrium  erhalten.  Bei  {«»di! 
159^^  siedende  FlOssigkeit.    Liefert  bei  der  OjcydaHon  mit  verdünnter 
Salpeters&ure  Paratolnylsäure,  mit  Chromsänre  TerephtalsAure. 

Propylbensol  (Cumol):  i^Uis  =  C«H»  (CsH;. 

Dom  Trimethylbenzol  nnd  Aethylmethylbenzol  isomer.  Entsteht  Cnmoi. 
beim  Erhit^.on  von  Curainsäure  mit  Aetzbaryt,  oder  Kalk.  Farblose,  bei 
151'  siedende  Flüssi^^keit,  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  oin  6e- 
niisrh  von  Monohroinbenzol  und  noriiialom  Propylbromid  wird  ein  dem 
Ciiinnl  nuRSPrordi'iillich  ähnlicher,  aber  Ihm  157^  siedender  Kohlenwasser- 
stoff erhalten.  Vielleicht  ist  das  Cumol  Is opropylbenzol,  der  letzt- 
erwähnte Kohlenwasserstoff  aber  normales  Propylbensol« 

Propylmethylbenaol  (Propyltoluol,  Cymol): 


Co  11,4  -  ('.;H, 

Isomer  d«'m  Tetramethylbenzol.  Ist  im  Römisch-Kümmelöl  (dem  <!pnoi. 
Hüchtigen  Gele  der  Samen  von  Cuminum  Cjfminum)  neben  dem  Aldehyde 

SO» 
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der  CnmmBfture  und  andeiio  Stoffen  enthalten.  Entsteht  neben  TolnoL 
Xylol,  Mesitylen  und  anderen  Kohlenwassentoffen  bei  der  Destfllalion 
des  Camphera  mit  waseerentsiehenden  Agentieu  (Cblorsink,  Phosphor- 
sftnreanlqrdrid);  am  Leichtesten  beim  Erwftrmen  Ton  Gampher  mit  Phos- 
phorpentasolfid.  Bei  178*  siedende  Flflssigkeit,  bei  der  Oxydation 
Tolnylsflare  nnd  Terephtalsftnre  liefernd.  Das  HydrozyldenTat: 

fCH« 

Propylmethylphenol  (Cymophenol):  OtH|  OgHi,  ava  cymol- 

lO  H 

Bolfonsanrem  Kalinm  dnrch  schmelaendes  Aetskali  gewonnen,  ist  eis 
gelbes  dickliches  bei  230*  siedendes  OeL  Als  eine  isomere  Modi- 
fication  des  Propylmethylphenols  ist  aufinfassen: 

Thymol:  QioHisOH,  Bestandtheil  des  Thymianfiles  (von  Tkymu 
9erpinMm)t  des  MonüdaOls  (yon  Monarda  punetaia)  and  von  ASydbsÜi 
ßjawan^  sogleich  mit  Qymol  nnd  Thymen.  Man  erhält  es  aas  den  Oelsa, 
indem  man  solche  mit  Katronlange  ansschtlttelt,  mit  Wasser  yerdllnat, 
and  die  so  erhaltene  wisserige  Lftsong  der  NatriamTcrbindang  mit  Sals- 
s&ore  zersetzt  Grosse  £urblose,  bei  44*  schmelzende  Krystalle  tob 
thymianähnlichem  Gerach,  bei  230^  siedend.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Natrium  liefert  es  Natriam thy rao- 
lat:  CioHis  NaO.  ZerfUllt  beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydrid 
in  Propylen  and  den  Phosphorsäureäther  des  Metakresols  (S.  460). 

Von  Derivaten  des  Thymols  kennt  man: 

Methyl-,  Aethyl-,Amyl-,  Psendocamol-  andBenzoylthymol. 
Thymolsulfons&aret  das  Bioxyderivat: 


Thymohydrochinon:  CitHuOtssGiHs 


CH3 
CjU 
OH 
OH 


ans  dem  Thymochi- 


non  dnrch  Behandlung  mit  schwefliger  Sänre  dargestellt,  wasserhelle,  glas- 
gläniende,  vierseitige  Prismen,  bei  189*6*  schmelzend,  in  höherer  Tem- 
peratur unsersetst  sublimirend;  leicht  lltolioh  in  siedendem  Wasser.  WM 
duroh  oxydirende  Agentien  leicht  in 


Thymocbinon:  CjoUisOs  =  H2 


fCHa 

0^ 


verwandelt.    Wird  bei 


der  Destillation  von  Thymol  mit  Braunstein  nnd  Schwefelsäure  erhalten. 
Gelbe  Tafeln,  bei  45'5**  schmelzend,  bei  200^  siedend,  von  eigenthüm- 
lichem,  durchdringendem  Geruch,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Lie- 
fert Bromsubstitutionsderivate.  Monobromthymochinon  giebt  mit 
Kalilauge  erwärmt,  lange  gelbe  Nadeln  von  Oxytbymochinon:  Ci^Un 
(0U)0,. 


oiyiu^cd  by  Google 


Dem  Benzol  nicht  homologe  Benzolkublenwassenttoffe.  469 


A«t]i7ldim«tii7lbeiiaol  (AeChylxylol):  Ci^Hh  =  G^Hs 


CH,. 


Iiomer  mit  TetrameUiyllMiisol  and  Propyhnethylbensol.   Auf  ^yn-  Aetiiyi. 
thetisdiem  Wege  am  Bromzylol,  Jodithyl  und  Natrinm  erhalten  bei 
18i*  nedendee  liqmdvm. 


DiÄthylbenzol:  CjoHu  =  Cßl^ 


CiH, 


Isomer  dem  Tetramethylbensol,  Propylmethylbenzol  und  dem  Aethyl-  jWtatjjfi- 
dimetbylbenzol.    Darob  Einwirkung  von  Natrinm  auf  ein  Gemiscb  von 
Bromätbylbenzol   and  Jodätbyl   erhalten,  bei   178  bis  179^  siedende 
Flüssigkeit.  Giebt  bei  der  Oxydation  Aethylbenzoes&ure  and  Tere- 
phtals&are. 


iMbtttylbeiiBOl:  CioUu  =  Ceü^jC«!!«. 

Isomer  dem  Tetramethylheniol,  Pkopylmethylbennol,  Aethyldimethyl-  uobutri- 
beniol«  and  DÜfthylbenaol.   Durch  Einwirknng  von  Natriam  aaf  Brom- 
benzol  and  bobaty^jodid  erhalten,  bei  159  hb  161«  riedende  Flflmigkeit; 

giebt  bei  der  Oxydation  Benzoesäure. 

Es  giebt  demnach  nicht  weniger  wie  fünf  aromatbehe  Kohlenwae- 
aerstoffe  von  der  Formel  CiqHi^. 

Noch  sehr  wenig  stadirt  sind  nachstehende  Kohlenwasseretoffe  mit 
höherem  Kohlenstoffgehalt: 

Amylbenaol:  CnHu  =  G^HslQsHn,  Siedep.  1980;  bei  der  Oxy- 
dation BenaoMore  liefernd.    Aiiiyliiiethyll>eiiiol:  CisHis  =  G1H4 

l^^l'   ■  Siedep.  213^  nnd  Alliyldillket]iylb«luol:  Ci,U3o  =  CeU, 
[^i  "11 

l^^^'^  i  Sbdep.  983«.   Sb  werden  alle  aof  qrnthetbchem  Wege  nach 

der  allgemeinen  Methode  erhalten. 


AethenylbeiiBOl;  Styrol:  GgHg  =  QH«  U    .  ^ 

ICH3 

Wie  die  Formel  andeutet,  ist  dieser  aromatische  Kohlenwasserstoff  a»r^ 
als  phenylirtes  Aethylen  zu  betrachten ,  d.  h.  als  Aethylen,  C^Ili,  in  wel- 
chem 1  At.  Wasserstoff  durch  den  Benzolrest  C,;      (Phenyl)  substituirt  ist. 

Ißt  im  Sfnrax,  dem  dickflüssigen  Safte  der  Rinde  von  Liquidanihar 
Orientale  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Destillatiou  mit  Wasser  und 
kohlensaurem  Natrium  erhalten.  Auch  im  Steinkohleutheer  scheint  es 
▼orsakommen,  and  kann  aas  Aethylen  and  Acetylen  gewonnen  wer- 
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den ,  wenn  man  diese  KohleiiwusserBtofie  dnrch  glühende  Röhren  leitet. 
Man  gewinnt  es  endlich  durch  troekene  Destillation  der  Zimmtefture  mit 
Baryt,  and  wenn  man  Benzol&thylbroniid:  GeHsiCj  ll^HiS  d.  h.Aethyl- 
bensol,  in  welohem  1  At.  H  des  Aetbyls  dorch  Brom  ersetst  ist,  mit  alko- 
holischem Kali  erhitst.  Farblofles,  leicht  bewegliches,  stark  lichtbrechen- 
des  Liquidum  von  0*924  epecif.  Gew.  bei  146*  siedend.  Unlöslich  in 
Wasser,  Idelich  in  Alkohol  und  Aethor.  Verbindet  sich  mit  Jod  zu  der 
Verbindung  GgHgJs,  KiystaUe,  welche  sich  rasch  sersetsen,  und  wie 
man  annehmen  kann,  durch  Uebergang  der  doppelten  Bindung  des  Koh- 
lenstoffs in  der  Gruppe     IIj  in  die  einfache  gebildet  werden : 

(CH  (CHi  , 

MetMtgrtoL  Beim  Aufbewahren,  Kohr  ranch  alx  i-  briin  Einvarnr  ii  auf  200^  vor- 

waiiclelt  sich  das  Styrol  in  das  polyuuTc  .Met  ast  y  rd,  <'irK'  IVstc  ,  amor- 
phe, durchsichtij^e  Masse,  die  bei  der  Destillation  wieder  in  Styrol  über- 
geht. Oxydirencb'  A^entien  verwandeln  Styrtd  in  Ht  ii/.oesäure.  In  seinen 
Snbstitutionsderivaten  iht  nicht  Wassi'rstoö'  des  Ik-nzolrestes,  sondern  de> 
AethylenrestCB  (Alkoholradicals)  ersetzt,  und  werden  dit'beiben  daher  wei- 
ter unten  betrachtet. 

Aoetenylbensol:  Csll,;  = 


Acetcnyl»  Dieser  KoldenwasBerstoff;  Acetylen,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff 

b«nzQl.  durch  Phenyl,  C«  II5,  ersetzt  ist,  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so  bei 
der  trockenen  Destillation  gewisser  aromatischer  Säuren:  der  Phenylpro- 
piolsäore  (s.  w.  unten),  sowie  aus  Styrol,  durch  Behandlung  der  gebromten 

Derivate  desselben  mit  alkoholiseheni  Kali:  C»  Hk  Br.j  —  ^Illir  —  CsH«. 
Farblose,  stark  li(  htbrechende  Flüssigkeit  bei  139  bis  110''  siedend.  Ver- 
bindet sich  ähnlieh  dem  Acetylen  selbst  mit  Metallen,  so  mit  Na- 
trium, Kupfer  und  Silber.  Die  liildungsweisen  dieser  Verbiiidimgen 
sind  denen  der  entsprechenden  Acetyleuverbinduugeu  analog. 


A  u  h  a  u  g. 

Aiiiiiti-  Anilinfarbstoffe.   Das  in  den  Handel  kommende  Anilin:  ein  Gre- 

menge  von  Anilin  und  Toluidin,  liefei*t  unter  geeigneter  Behandlung-  eine 
Reihe  prachtvoller  Farbstoffe  aller  P'arbennüancen ,  die  zum  Färben  von 
Seide  und  Wolle,  sowie  zum  Kattundruck  ausgedehnte  Verwendung  fin* 
den.  Diese  Farbstoffe  entstehen  auch  ans  käuflichem  Toluidin,  und  swar 
Pseudotoluidin  enthaltenden,  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  und 
mit  wasserentziehenden  Agentien,  namentlich  mit  Arsensäure,  salpeter- 
saarcm  Queeksilberoxydul,  Quecksilber-  und  Zinnchlorid,  sowie  mit  chrom- 
saurem  Kalium.    Dieselben  sind  Salze  oder  Subsiitutionsderivate  gewisser 
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duroh  die  Reactionen  gebildi  tm  Basen  ziemlicli  cuniplicirter  Zusamincii- 
aetnmgt  von  wcIcIkmi  die  wiohtigHten  UAchBtehendo  siud: 

Rosaniliu:  IIü^Na.  Die  Salze  dieser  Base  bilden  sich  bei  der  BuMMiiiin. 
FiDwirkun;?  von  salpetersaureni  Quecksilhcroxydul,  Arsennaure  und  Salz- 
säure, QuecksillxMclilorid  und  Zinnclilorid  auf  käuflicljcs  Anilin.  Die 
freie  Base  erhalt  man  aus  den  Salzen  durch  rebcrsättitjun^'  der  kochen- 
den Losungen  dersellxn  mit  Ammoniak,  lleim  Erkalten  sclieidet  sich 
dieselbe  in  farhlowen,  Uiidt  ltoniii^rn  Ki  vstallt  n  mit  1  Mol.  Krystallwiisser 
ab.  Iii  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Itosanilin  wcuiff  löslich,  leicht  abt-r 
in  Alkoljol.  An  der  Luft  fiirbt  es  sich  bald  r«)th  und  M-ird  beim  Krliitzcn 
zcrj^ftzt.  Ks  ist  eine  dreisäurige  Base,  die  mit  L  2  und  3  Mol. 
Saure  drei  Reihen  von  Salzen  bildet,  von  welchen  die  uiit  1  und 
3  Mol.  Säure  am  Leichtesten  darstellbar  sind.  Die  einfach-sauren 
Salze  (mit  1  Mol.  Säure)  sind  sehr  beständig  und  haben  eine  grüne  l'arbe 
mit  metaUisehem  Schimmer;  ihre  LSsimgen  aber  sind  praohtYoU  pnr- 
porroth.  Die  mit  3  MoL  S&ure  Bind  gelblich  braan,  and  werden  schon 
durch  Wasser  in  einlach  saore  Salsa  and  freie  S&are  aerlegt. 

Einfach  salssaares  Rosanilin:  QioHitNt,HCl,  rhombische  Ta- 
feln von  der  Farbe  and  dem  Glänze  der  Cantharidenflflgeldecken  (grün 
mit  metallischem  Reflex),  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  des  anter  dem 
Namen  Fachsin  bekanntesten  Anilinrothes,  welches  sich  in  Wasser  Fuehün. 
wenig,  in  Weingeist  dagegen  reichlich  mit  praohtToll  rother  Farbe  anf- 
lögt. Leichter  löslich  in  Wasser  ist  das  essigsaure  Rosanilin,  wel- 
ches ehen&Us  onter  dem  Namen  FnchBin  in  den  Handel  kommt. 

Salpetersaares  Rosaniliu:  C^oHisN;), HNO.;,  durch  Einwirkung  Asaiem. 
▼on  salpetersanrem  QnecksUberoxydul  auf  Anilin  erhalten,  gleicht  dem 
einfach-salzsauren  Salze,  und  liefert  die  anter  dem  Namen  Azalei'n  be- 
kannte Modification  des  Anilinrothes. 

Im  Rosanilin  lassen  sich  drei  Atome  WasserstoflF  leicht  durch  Alko- 
holradicale:  Methyl,  Aethyl,  auch  Phenyl  ersetzen.  Man  erhält  diese  Sub- 
stitutionsderivate bei  der  Beliandlung  des  Rosaniliiis  oder  selufr  Salze 
mit  den  Jodiden  der  Alknholradicale  und  Alkohol  in  Uöhex'cr  Temperatur. 
Wichtig  als  FarbstoHe  sin<l  von  diesen  Derivaten: 

Triäthylrosaniliu:  (''.»oHi«((\ IIs^jN;.  Die  Salze  dieser  Base  losen  Aniim- 
sich  mit  prachtvoll  blauvlo]«-tter  Farbe,  und  werden  zum  Fiirl».  n  von 
Seide  un«l  Wolle  benutzt.  Sie  kommen  unter  dem  Namen  Anilin  violett 
oder  II(»finannN  Violett  in  den  Handel.    Ganz  ahnlich  verhalt  sich 
und  wird  aufgewendet  Trimethylrosanilin. 

Triphenylrosaniliu:  C.»,i  Hin  f^'».  H.',).t  Nj.     Die  Salze  dieser  Base  AiüimbiAu. 
entstehen  beim  Erhitzen  von  Rosanilinsalzen  mit  überschüssigem  Anilin 
anf  180^   Das  salzsaure  Salz  bildet  das  als  Farbe  Terwendete  Anilin- 
blao.   Die  alkoholische  Lösung  dieses  Salaes  ist  intensiT  nnd  rein  blaa.  Aid«byd- 
Aach  dorch  Einwirkong  ^on  Aldehyd  anf  Rosanilin  sind  blane  Anilin- 
fiuben  dargestellt  (Aldehydblaa). 

Wenn  bei  der  Bereitung  yoa  Anilinblaa  weniger  Anilin  angewen- 
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CrjrMaUlii. 


Alctebyd- 


AnUin- 


Ohrytotolui' 


dei»  oder  das  Erhitsen  nieht  lauge  genug  fortgesetst  wurde,  ao  entstehen 
rlttUieh>vielette,  oder  bUnTiolette  Ferbstoffei  die  ans  den  Sailen  des 
Mono-  nnd  DiplienylrosaniUnB  bestehen. 

Als  Kebenprodnet  bei  der  Bereitung  des  Rosanilins  entsteht 
Chrysanilin:  CMHnNt,  eine  amorphe,  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe 
lAsliohe  Base  Ton  der  Farbe  des  frisch  geftUten  ehromsanren  Bleies, 
welche  swei  Reihen  Ton  Selsen  bildet,  nnd  Seide  nnd  Wolle  praehtroll 
goldgelb  ftrbt. 

Dnrcb  redacirende  Ageutieu  wird  das  Rosanilin  in  Lenkanilin, 
GioHsiNa,  eine  dreisSurige  farblose  Hase,  vorwandelt,  welche  aneh  nnge- 
ftrbte  Salae  liefert,  aber  durch  Oxydationsmittel  sehr  rasch  in  Roeanilin 

snrAckyerwandelt  wird. 

Anilin  grün,  Jodgrün,  ist  ein  llebenproduct  bei  der  Fabrikation 
der  durch  Metbylimng  und  Aetbylirung  ans  dem  Rosanilin  gebildeten 
violetten  Farbstoffe,  und  wird  nm  Schönsten  durch  Erhitzen  von  1  Tbl. 
eBsigsaurem  Rosanilin,  2  Thln.  Methyljodid  und  2  Thln.  Methylalkohol  er- 
halten. Im  reinen  Zustande  cnntharidengrüne  Prismen  von  der  Foniiel 
('•joIIifi(CH3):.Nt,(CH;i  J)?.  Es  lässt  sich  aus  diener  jodhaltigen  Verbin- 
dung eine  jodfreic  Rase  darstellen.  Das  in  den  Handel  kommende  Ani- 
lingrün ist  moihit  (Ins  pikrin saure  Salz  dieser  Base.  Ein  anderes  (irim 
(Aldehydgrün  )  wird  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Rosauilin  iu\i 
SchwelVlsäure  und  Aethylaldehyd,  und  Behandlung  des  gebildeten  blauen 
Farbstoffs  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  erhalten. 

Anilinbrann  wird  durch  Erhitzen  von  Anilinviolett,  oder  Aniliii- 
blaa  mit  salzsaurem  Anilin  aof  240^  dargestellt. 

Mauvanilin:  C19  H17  N^.  Diese  Base  bildet  sich  immer  neben  Roe- 
anilin, wenn  auf  ein  Gemenge  Ton  Anilin  und  Toluidin,  worin  ersteres 
stark  Torfaerrscht,  wasserentaehende  und  ozydirendeAgentien  einwirken. 
Die  freie  Base  ist  kiystallisirbar  und  braun  gefibrbt.  Die  Salsa  derselben 
sind  bronsefarbig,  und  in  heissem,  namentlich  aber  in  ausgesäuertem 
Wasser  gut  lödich.  Sie  ftihen  Wolle  und  Seide  malTenblauyiolett  (daher 
der  Name).  TriphenylmauTanilin  liefert  Salse,  die  schön  blaue  Farb- 
stoife  sind.  Neben  llauTanilin  bilden  sieh  bei  der  Fuchsinbereitnng  noch 
swei  weitere  Basen: 

Chrysotoluidin:  C21H31N.,,  und  Violanilin:  GitHisNs.  Die  alko- 
holischen Lösungen  der  Salze  der  letztgenannten  Base  ftrben  Seide  und 
Wolle  blauschwarz  mit  einem  Reflex  ins  Violette. 

Mauyei'n:  Q)7Hs4N4.  Das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base:  (C37  Hs4N4)i 
HsS04  (Anilinpurpnr,  Yiolin),  entsteht  beim  Vermischen  kalter  ver- 
dünnter Lösungen  von  schwefelsaurem  (toluidinhaltigem)  Anilin  und  sau- 
rem chromsaurem  Kalium.  Die  daraus  durch  Kali  abgeschiedene  Bat*e 
ist  ein  schwarzes,  krystalliniBches  Pulver,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe 
löslich,  die  auf  Säurezu.satz  sofort  purpurroth  wird.  Starke  einsiiurige 
Base;  die  Salze  haben  grünen  Metallglanz,  und  kommen  als  violett« 
Farbstoffe  in  den  Handel.    Durch  Oxydation  mit  Bleisaperoxyd  und 
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Ivr«  liefert  des  Mair? ein  einen  iokön  rothen  Fwbetoff,  der  unter 
deiD  Nnmen 

Saffranin  in  den  Handel  kommt  Erkrystailisirt  in  grttn-metaUiieh 
glinienden  Kryetallen,  nnd  lAit  neh  in  Scbweielsänre  mit  grflner  Farbe, 
die  anf  Znsats  Ton  Waaaer  dareh  Blangrfln,  Blau,  Violett  nnd  Parpar 
wieder  in  Botb  Obergeht 

Anilineobwars  ist  keine  eigenthOmliehe  Farbe,  sondern  wird  erst  Anilin- 
auf  den  ni  fibrbenden  Zangen  YermitteUt  eines  Anilinsalses  nnd  gewisser  "^^^ 
o^j^dirender  Agentien,  wie  diromsanrem  Kalinm  nnter  weiterem  Znsatse 
▼on  Kapferchlorid  and  Ammoniaksalsen  aUmiUicb  berrorgemfen. 

Xylidin  liefert  ftkr  sich  nnd  anoh  mit  Tolnidin  keine  Farbstoffe. 
Gemische  aber  von  Xylidin  and  Anilin  geben  mit  Arsensftnre  eto.  gans 
Ahnliehe  FarbstoffiB,  wie  tolnidinhaltiges  Anilin. 

Pheiiolfturbftoflb.  Nicht  nnr  allein  Phenol  im  engeren  Sinne  Pbenoi. 
(Carbolsinre),  sondern  die  HydrozylderiTate  des  Benaols  und  seiner  Ho-  ** 
mologen  ikberhaupt  liefern  unter  Umständen  Farbstoffe«  die  teehniseher 
Verwerthnngfthig  sind.  Namentlich  sind  es  die  Aldehyde,  gewisse  mehr- 
basische  organische  Sfturen  und  ihre  Anhydride,  welche  fftr  sich  oder 
unter  Zusats  von  Sehwefels&ure  oder  Glyoerin  mit  Phenolen  erhitat,  eine 
grosse  Reihe  von  Farbstoffen  liefern.  Im  Allgemeinen  sind  jedoch  diese 
Farbstoffe  noch  wenig  stodirt.  Die  bekanntesten  sind  nachstehende: 

Aurin.   Corallin.  Rosolsfture.   Wird  durch  Erhitien  Ton  Phe-  Aario 
nol  (Honoxybenaol)  mit  Okals&ure  und  Schwefelsäure  im  Chrosaen  dar- 
gestellt,  und  unter  obigen  Namen  als  ein  Färbematerial  in  den  Handel 

gebracht,  welches  Wolle  und  Seide  schon  gelbrotb  förbt.  Das  Handeb- 
prodnct  bildet  eine  harzartige  Masse  mit  grünem  Mctallglanz,  die  zer- 
rieben ein  hellrothes  Pulver  liefert.  Der  reine  Farbstx^ff  krystallisirt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  in  feinen  scharlachrothen  Nadeln  des  rhom- 
bischen Systems;  aus  Eisessig  in  roth  durchscheinenden  dankelgrün 
reflectirenden  Prismen,  die  bei  156^  schmelzen.  Die  Krystalle  lösen  sich 
wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alko- 
hol, Aethor  nnd  Kisossifr.  Die  wässerigen  Lösungen  sind  gelh  gefärbt.  Fügt 
man  aber  ein  Alkali:  Ammoniak  oder  Kalk  hinzu,  so  nimmt  die  Lösung 
eine  prachtvoll  purpurrothe  Färbung  an.  Für  den  reinen  Farbstoff  hat 
man  die  Formeln  C20H14O3  und  C^oHa^On  aufgestellt.  Wäre  erstere  die 
richtige,  so  würde  sich  die  Bildung  des  Farbstoffes  aus  Phenol  insofern 
sehr  einfach  durch  die  Formelgleichung:  3(CnH,jO)  -|-  2C0  =  CjoHuOa 
2H2O  erklären,  als  in  der  Tliat  nachgewiesen  ist,  dass  das  aus  der 
Oxalsäure  entwickelte  Kohlenoxyd  als  das  Wirksame  bei  der  Farbstoff- 
bildung anzusehen  ist. 

Phenol-Phtaleiu,  CjoHi4<*4t  hildet  sich,  wenn  Phenol  mit  Phtal-  Piienoi- 
»Äureanhydnd  nnd  Schwefelsäure  auf  120''  erhitzt  wird.    Es  ist  ein  bei- 
nahe farbloner  Körper,  der  sich  in  Kalilauge  mit  prachtvoll  rother  Farbe 
löst,  die  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wieder  verschwindet.    Setzt  man 
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Salzsäure  amr farblos  gewordenen  Lösiuig,  so  scheidet  aohPhenol-Phts* 
lin,  CsoHifO^,  in  weissen  Körnern  ab. 
vinofMCMn.  Fluoresoein.  Resorcin-Phtaleln:  CSioHhO»,  entsteht  durdi  Er- 
hitzen Ton  Resorcin  mit  PhtalsSnreanhydrid.  Kleine  donkelbraune  Krr- 
stalle;  mit  Ammoniak  liefert  es  eine  rotheLösnng,  welohe  selbst  bei  stai^ 
ker  Verdünnung  prachtTolI  grfln  flnoresoirt.  Dnreh  rednoirende  Agen- 
tien  wird  es  in  das  fiurblose  Flnorescin  Terwaadelt. 

Hydrochinon-Phtalei'n.  Wird  durch  Erhitsen  Yon  Uydrochinoo 
mit  Phtalsäureanhydriil  und  Schwefelsäure  erhalten,  und  ist  ein  roth«r 
Körper,  der  sich  in  Kali  mit  violetter  Farbe  löst  und  gebeizte  Zeuge  wie 
Rothhols  färbt.  £ineii  dem  des  Blauhokcs  nhnlichon  Farbstoff  erhält 
man  bei  der  analogen  Behandlung  des  Brenzkatechins. 
»»llein.  Gallein:  C^oHpiO: ,  entste  ht  heim  Schmelzen  TOn  Pyrogallusf^ure 

(Pvro^allol,  Trinxybenzol)  mit  IMitalsäureanhydrid.  Körnige  Kristalle. 
<lic  im  auffallenden  Lichte  lirannroth,  im  (lui-clifalK'nden  blau  erschfiit«  k. 
In  Alk"!iol  niit  diiiikrlrothcr ,  in  Kalilauge  mit  pi-ac^litvüll  blauer  I-'arl" 
löslich,  (u'ht  dui-ch  Kcductiniismittel  in  (J  allin,  Cj,,  Iiis'):,  über.  iJeiui 
roerutin.      Krhit/.cn  mit  coucentrirter  Schwefelsäure  liefert  ck  Coeruliu:  C-joHii><*-. 


iiuii-PIita- 
icbi. 


einen  blauen  Farbstoff,  der  sicli  in  heissem  Anilin  mit  prachtvoll  blauer, 
in  Alkalien  mit  giiiner  Farbe  löüt.  Die  ulkalit»che  Lösung  giebt  mit 
Alaun  einen  grünen  Lack. 

Die  Constitution  der  PhenollarbstoiTe  ist  unbekannt. 


Derivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  welche  ans 
Veränderungen  der  Seitenketten  hervorgehen. 

Aromatische  AJlkohtAt  und  aromuiische  Sättren. 

a.   Aromatische  Alkohole. 

Aroiiiati  Wenn  in  den  Homologen  des  Benzols,  und  überhaupt  in  Beniol- 

hirt«.^"*"  Kohlenwasserstoffen  mit  Scitenketten(Alkoholradicalen)  ein  Atom  Wasser- 
stoff gegen  ('!tl(Tr  oder  Brom  ausgetauscht  wird,  so  kann  dieses  entweder 
im  Benzolreste  selbst,  oder  aber  in  den  Seitenketten,  d.  h.  den  Alkohol- 
radicalen  geschehen.  Im  ersteren  Falle  ist  das  Chhir  inniger  gebunden, 
des  doppelten  Austausches  nicht  fiihig,  und  wir  haben  die  Chloride  der 
Benzol-Kohlenwasserstoffe  im  eicfentlichen  Sinne.  Im  letzteren  Falle  d.n- 
gegen  ist  der  Cliarakter  des  Subst itutionsderivates  ein  anderer.  DasCblor 
liisst  sich  ohne  Srlnvierigkeit  gegen  Oll  fllydroxyl)  u.  s.  w.  au^tau^cbeti. 
durch  die  gewölmlichen  Reagentieu  nachweisen,  und  die  Verbinduntr  ver- 
hält sich  wie  das  Chlorid  eines  «'i  n  wert  h  igen  A  l koh o  1  ra d  ic a  1  s. 
welches  den  Benzolrest  C,,  IL.  mit  sich  und  in  die  Derivate  einf  ührt.  Wir  ! 
da.'^Chlor  darin  durch  0  II  ersetzt,  so  haben  wir  einen  wahren  einwer- 
thigen  Alkohol;  der  Wasserstoff  seiner  Hydroxylgruppe  verhält  eich 
genau  so  wie  jener  der  Alkohole  der  Fettkörper  und  werden  2  At.  Was- 
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seretoff  seiner  Seiieokette,  an  welcher  sich  das  Hydroxyl  befindet,  unter 
oxydirender  Einwirkung  herausgenommen,  so  entsteht  ein  Aldehyd  und 
tritt  nun  ffir  die  2  At.  Wasserstoff  1  At.  Sauerstoff  ein ,  so  hat  man  die 
dem  Alkohol  sugehörige  Säure  (vgl.  S.  74);  s.  B.: 

QiHsiCHjCl  GbH»{CH«OH  C;Hft|GOH  CsH»|COOU 
Benzylchlorid      Benasylalkohol      Benzaldehyd  BenzoSsäure 

Derartige  Alkohole  werden  als  aromatische  bezeichnet,  luui  es  sind 
ihre  Derivate  genau  dieselben,  wie  jene  der  Fettkörper.  Wir  babeu  dem- 
nach hiw  Aether,  zusammeugesetste  Aether  und  Aethersfturen ,  Haloid« 
ftther,  Mercaptane  und  Sulfide,  Aminbasen,  Aldehyde,  Ketone  und  eigen- 
thAmliche  Säuren  mit  zahlr^chen  SubstitutionsderiTaten  u.  i.  w.  Ist  wie 
beim  Benzol  selbst  eine  Seitenkette  Überhaupt  nicht  Torhanden,  so  ist 
durch  die  Theorie  die  Möglichkeit  der  Bildung  eines  aromatischen  Alko* 
hols,  oder  einer  aromatischen  Säure  ausgeschlossen,  und  in  der  That 
kennt  man  auch  keine  yom  Benzol  selbst  sich  ableitenden  derartigen 
Derivate.  Ist  in  der  Seitenkette  nur  ein  Alkoholradioal  enthalten,  so 
ist  auch  nur  ein  Alkohol  und  eine  aromatische  Säure  möglich,  denn 
die  CarboxylgrappeCOOH  kann  sich  nur  einmal  bilden.  Sind  dagegen 
zwei  Alkoholradicale  in  der  Seitenkette  crjthalten,  so  kann  sich  die  Hy» 
droxyl-  und  die  Carbozylgmppe  zweimal,  bei  drei  Alkohoiradicalen 
dreimal  bilden  u.  s.  w.  Z.  B*: 


Kohlenwasspfstotle.   MonocarbonpÄtiren.  '  DicarhnnsMnron. 


'rricjirbonsäiireu. 


Benzol 

C(K)H 

Toluol 

• 

Benzoesäure 

ICH, 

|(OüH 

1(0  011 

Dini«thylb«nzol 

Toluyifläui-en 

TerephtalsHuren 

ICH. 

CHj 

t-OOH 

C'-IlaitOUH 

COOH 

Ich« 

COOU 

(coou 

coou 

Trimethylbenzol 

Mesityleusäure 

Uvieinaäure 

Triniesinsttur» 

Auch  bei  den  aromatischen  Alkoholeu,  sowie  bei  den  aromatischen 
Säuren  macht  sich  natürlich  der  Einfluss  der  Stellung  der  Seit»-nketten 
geltend  und  veranlaKst  zahlreiche  Isomerien.  Wo  nur  ein  Alkoholradioal 
vorhanden  ist,  sind  Isomerien  nicht  denkbar.  Wo  dagegen  mehrere  Tor- 
handen sind,  stellen  sich  auch  Isomerien  ein.  So  kennt  man  nicht  weni- 
ger wie  drei  Toluylsäuren  etc.  etc. 
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Bensylalkohol:  Cjü^O  =  UUft{GUsOU. 

Buuyl'  Isüiner  den  Kresolcn.    Oelige,   farblose  Plüseigkeit ,  hei   206^  C. 

siedend,  von  schwachem  angenehmen  (jeruch  und  1'063  specif.  (iew.  In 
Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Oxydations- 
mittel in  Bittermandelöl  (sein  Aldehyd),  und  in  Benzoesäure  (seine  ei^en- 
thümliche  Säure)  übergeführt. 

Bi  1  d a u g.  Ausgangspunkt  für  die  Dantellung  des  Benzylalkohols  ist 
das  Bensyl Chlorid,  welches  man  erhilt,  wenn  man  Chlorgas  in  aie- 
dendoB  Toliiol  einleitet  Bas  so  erhaltene  bei  175*  nedeode  Chlorid 
geht  mit  Alkalien,  oder  mit  Bleiozydhydrat  behandelt,  unter  Anslaiiach 
Yon  Chlor  gegen  OH  in  Benzylalkohol  Aber: 

röHjCHsCl  -f-  KOH  ^  C«H5{CH,0ll  -}-  KCl 

Man  erhält  den  Benzylalkohol  ausserdem  durch  Behandlung  von 
Benzaldehyd  mit  alkoholischer  Kalilösung,  und  mit  Wasserstoff  in  statu 
nasccndi  (s.  w.  unten).  £r  scheint  in  geringer  Menge  im  Storax  enthal- 
ten zu  sein. 

Von  Derivaten  desBenzylalkohols  sind  Ben  z  y  1  a  ther  (C7H7).^0,  Essig- 
säure-Benzylather,  (^^ H,5  {  CHjOC,.n.jO  He n zy Ichlorid,  Benzyl- 
bromid,    Benzy Icy auid,    Benzy Imercaptan    und  Benzylamin: 

H    N,  dargestellt.   Aach  Di-  und  Tribensylamin  sind  bekamit 

h) 

Sie  entstehen  alle  bei  der  Einwirkung  von  weingeistigem  Ammoniak 
auf  Chlorbeniyl  unter  starkem  Drucke  bei  100**. 

BcnariM^  Benaylamin  ist  isomer  mit  Toluidin,  so  wie  Benzylalkohol  itiomer 
mit  Kresol  ist.  Es  ist  ein  wasserhelles,  schwach  and  eigenthüiulich  rie> 
chendes  Liquidum  Ton  0*99  speeif.  Gew.  und  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhiltnissen  Ifislioh.  An  der  Luft  sieht  es  raach  Koh- 
lensäure an  und  verwandelt  sich  in  krystallinisehes,  kohlensaures  Benj- 
amin. Die  Torschiedene  Struetur  des  Toluidins  und  Beniyl- 
amins  erlftntem  nachstehende  Formeb: 

^^|nH«  CsUftjCUsNU« 

Toluidin  Benqrlftmin 
(Amidotoluol) 

Zwei  Aether  des  Benzylalkohols  mit  aromatischen  S&uren.  B  c  n  z  o  e  - 
saures-  und  simmtsaures  Bensyl  sind  im  Peru-  und  Tolnbalsam  ent- 
halten. 
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TolylAlkohol:  CgH,oO  =  G^H« 


iHomer  mit  den  Xylenolen.  Weisse  bei  68®  bis  59"  schmelzende  und  ''^l^^y^ 
bei  217*  siedende  nadeiförmige  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem,  leich- 
ter in  heiseem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  YerdOnnte  Salpe- 
tersäure verwandelt  ihn  in  Tolylaldehyd,  welcher  unter  der  weiteren 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  in  Toluylsäure  übergeht.  Der  To- 
lylalkohül  wurde  bisher  nur  dnrch  Behandlung  seines  Aldehydes  mit 
alkoholischer  Kalilösung  dargestellt;  wahrscheinlich  wird  er  sich  aljer 
auch  anf  analoge  Weise  wie  der  Benzylalkohol  ans  Chlortolyl  gewin- 
nen lassen. 


bis  tum  Sieden  erhitstet  Xylol  einleitet   Bei  198*  siedendea  ftliges  Li- 
quidum. 

Aunordem  sind  der  Essigäther  und  das  Meroaptan  dieses  aro- 
matisohen  Alkohols  dargssftelli. 

I>em  TolylaUcohol  isomer  sind  nachstehende,  noch  wenig  unter- 
suchte aromatisehe  Alkohole: 

1)  PhenjUthylalkohol:  G^HtfCBfCHsOH.  Wird  aus  dem  Ben-  Pb  nyi. 
solftthylbromid,  CcH«(Q|H4Bfe>,  in  fthnlicher Weise,  wie  der  teensylalkohol  v<4f^'*' 
aus  Benzylchlorid  dargestelltw  Bei  226^  siedende,  aromatiBch  riediende 
FlOssigkeit. 

2)  Secundärer  PhenyUtbylalkohol:  G«H«|CH.OH.CUt.  Eni-  socandftm 
steht  bei  der  Einwirkung  Ton  Natrinmamalgun  auf  eine  weingeistig«  Tthy?'* 
Lösung  von  Acetophenon.    Lange  farblose,  spiessigo  Krystalle,  bei  120* 

schmelzend.  Wie  es  scheint  fast  nnzersetzt  destillirbar.  Liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Phosphorchlorid  Chioräthylbensol,  CtUi{CIlCl.Cüs, 
mit  Chlorziuk  behandelt,  Styrol. 


Wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem  aromatischem  Geruch,  ^«gk 
brennendem  Geschmack,  bei  243"C.  siedend,  löslicb  in  Weingeist,  wenif? 
löblicli  in  Wass«>r.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  CuminHÜure 
und  Cymol  über,  und  wird  auch  durch  SalpeterBüurc  in  Cuminsaure  über- 
geführt. 

Der  Cuminalkohol  wird  durch  Behandlung  seineB  Aldehyds:  de»  Cuminols 
mit  weirigeistiger  Krtlilo^^img,  ganz  ähnlich  dem  Benzylalkohol  erhalten. 

Man  erhält  ihn  ferner  bei  der  Behandlung  von  Cuminol  mit  Wasser- 
stoff in  stdtu  nascoidi. 

Seine  Derivate  sind  poch  wenig  studirt. 


,  erhält  man,  wenn  man  Chlorgms  in 
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Zu  den  aromatischen  Alkoholen  zählt  femer  der  nicht  in  obige  Reihe 
gehörende,  wasserstoff&rmere 


Zimmtalkohol:  CsUjoO  =  C«Hä|CU  -  CH  -  CH2ÜH. 

Farblose,  seidenglftnzende,  augenehm  aromatiseh  nach  Hyacinthen 
riechende  Nadeln,  bei  3S^C.  schmelsend,  bei  250»  C.  sich  nnsersetst  Ter> 
flfichtigend.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and  Aether. 
Dorch  Oxydationsmittel  geht  er  anfänglich  in  Zimmtol,  sein  Aldehyd, 
hierauf  in  Zimmtsänre,  seine  eigenthümliohe  S&nre,  über.  Salpetersftare 
yerwandelt  ihn  in  Zimmts&nre  und  Bittermandelöl,  SchwefelsSare 
giebt,  wie  68  scheint,  Zimmtather. 

Man  erhält  den  Zimmtnikohol  dnrch  Behandlang  des  Styracins 
(zimmtsanren  Styrylathers)  mit  Kalilauge: 

fisBwOj  +  KHO  =  C^H^KO,  +  C,H,oÜ 
Styraciii  ZimnitsaureM  Htyrylalkohol 

Kalium 

Dio  hiH  nun  aufgeführten  nromnfisclien  Alkoliole  sind  ein  werthi|;e: 
»Hein  die  Theorie  mnsB  auch  die  Kxi^teii/fäliitjkeit  zwei werthig'er,  den 
Glycolen  entsprechender  aromatisclier  Alkoliole  voraussetzen.  Vorläufig 
ist  ein  derartiger  Alkohol  dargestellt,  nändich: 

Tolylenalkohol:  Q,H,o04  =  C«H4  [J'!};;!)!!  • 

]\Iaii  erliidt  diesen  Alkohol,  indem  man  das  durch  Einwirkung  von 
Brom  anf  siedendes  Paroxylol  (8.  464}  entstehende  Tolyleubromid: 

ÜrH«  mh  Wasser  auf  170  bis  180»  erhitzt  Farblose,  bei  112 

bis  113"  schniel/.eiide  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  (lelit  durch  oxy- 
dirende  Apentien  in  Terej)htal8äure  üher.  Von  Derivaten  ist  der  Kssig- 

säure-  Tolyleuäther:  C«H4  ((^{{^of^jf^Q  1  dargestellt. 


Kntlli(  h  zählen  zu  den  aroniatischeu  Alkoholen  zwei  Körper,  welche 
als  Oxy  alkohoh'  hez«*ichuel  \v<  i  ih n  kumiteii,  und  in  der  Keihe  der  Fett» 
körper  keine  Aiial"L'.t  haben,  ila  ilire  Kxistenzfahlgkeit  durch  die  ei«/t«u- 
thümliche  Strnctur  des  Benzols  hedinjjft  ist.  Sie  sind  nämlich  hall)  I'he- 
nole  und  halb  aromatische  Alkohole,  indem  eines  ihrer  beiden 
lly«lroxyle  direct  an  den  Koldeustoff  des  IJeuzolkerns  au«;ela£?ert  ist, 
während  diis  anih're  der  Seitenkette,  d.  h.  der  die  Alkohole  cbarakteriai- 
renden  Atonigruppe  ClljOll  angehört. 

S^genin.  Ortho^xybensylalkohol:  CjHgOi  =CtBi  |[!||^  ^J ^ 

Perlmutterglftnzende,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicht 
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löslicLe  TafelOf  bei  82^  schmelzend  and  bei  100*  rablimirend.  Seine  Lö- 
ningen werden  durch  Eisenchlorid  tief  blan  gefärbt.  Verdfinnte  Sftnren 
▼erwandeln  es  in  Saliretiu,  C14H14O4.  Durch  Oxydation  geht  es 
in  salicylige  und  Sali cylsfture,  d.b.  in  sein  Aldehyd  und  seine  eigen- 
thümlicbe  Sftnre  über. 

Saligenin  ist  ein  Zersetsnngsprodact  des  Salicins,  eines  in  den  Wei- 
den and  Terschiedenen  Popnlasarten  enthaltenen  Glyooeids  (s.  w.  unten) 
und  entsteht  daraus  durch  Einwirkung  gewisser  Fermente.  Aus  seinem 
Aldehyde:  der  salicyligen  S&ure  erhftlt  man  es  durch  Wasserstoff  tu  sMu 
nasceudi.  Ist  isomer  mit  Orcin  (S.  462),  Homobrenskatechin  (S.  461) 
und  Ouigacol  (S.  448). 

AniaalkohoL  Methylpmozybemylalkohol: 


Farblose,  glänsende  Prismen,  die  bei  -{~  20®  schmelzen  und  bei  260*  iUmiko. 
unzersotzt  destilliren.  Von  schwach  aroroatischem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack.  Oxydireiule  Agentien  verwandeln  ihn  in  anisylige 
Säure  (sein  Aldehyd)  nnd  Auissäure  (seine  eigenthdmliche  Sänre.  Vgl. 
w.  unten).  Wird  durch  Einwirkung^Von  weingeistiger  Kalilösung  auf 
anisylige  Siure  erhalten. 


Die  dar  aromatischen  d.  b.  der  einen  Boiiolrest  enthal*  Aiiamneiim 
tenden  organischen  Säuren  ist  eine  überraschend  grosse.  Alle  deriTiren 
aus  Veränderungen  der  Seitenketten,  oder  verlängerter  .Seiten- 
ketten des  Benools;  je  grösser  demnach  die  Zahl  dieeer  Seitenketten  ist, 
desto  mehr  Säuren  können  aus  ihnen  heryorgehen.  Da  femer  die  relative 
Stellung  der  Seitenketten  sum  Bensolkem,  wie  wir  bereits  wiederholt  ge- 
zeigt haben,  sahireiche  Isomerien  veranlasst,  so  wird  sich  diese  Erschei- 
nung auch  bei  den  aromatischen  Säuren  wiederholen  müssen. 

Die  Abstammung  der  aromatischen  Säuren  ist  eine  sehr  mannigfache. 

Die  wichtigeren  allgemeinen  Bildungsweisen  derselben  sind  nach-  Biidnn«. 


1)  Oxydation  der'  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  wobei  sich  ver^ 
dünnte  Sal{H-ter8äure  und  rhromsiiure  besonders  wirkHam  (Mwlf-fii  liiben. 

2)  Oxydation  der  euts^prechenden  aromatisclien  Alkohole,  oder  ge- 
wisser, ihre  Aldeliydo  enthaltenden  ätherischen  Oele. 

3)  Hi'haiKllung  gewisser  natürlich  vorkommender  Harze  mit  sohmel- 
xendem  Aet/kali. 

4)  Auf  s y  Ii  t  lict  i  h<'ni  NN  cgo  durch  Korhcii  dt-r  ('yanv(*rl)in<lrnigi*n 
j^ewisser  aroiiiat i-cht  r  Alki)liul«'  mit  .Mkalieu,  wobei  die  Cyaugruppe  in 
die  Carbuxylgruppe  verwandelt  wird;  z.  U.: 


b.    Aromatische  Säuren. 


stehende. 
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CHftlCHjCN  -f-  8H,Os=rcll5|CH,COOH  +  MH« 
Beniyl«>yADid      -  Alphatoloylsftare 

6)  EbenlaUs  qrntfaetasoh  erhält  man  aromatiBche  Säuren  durch 
gleichaeiti^  Euiwuknng  Yon  Kohknaftnre  und  Nfttrinm  auf  die  Mobo- 
hromderiTate  der  aromatisGheD  Kohlen waasentoffe;  s.  B.: 

UH4Br|CH,  +  2Na  +  CO,  =  ^H*!^^!^^^  +  NaBr 
Monobromiolaol  Tolnylaaurea  Natrium 

6)  Einwirkung  von  Chlorkohlenaftoreither  bei  gleichseitiger  Gegeu 
wart  Ton  Natrinmamalgam  aof  die  MonobromderiTat«  der  aromatische 
Kohlenwasserstoffe;  s.  B.: 

CtHsBr  +  Coj^j^"^*  +  2Na  =  C«H»{COOC,Hi  -|-  NaCl  -f  NaBr 

Brombensol  Chlorkohlen-  BenaoSsänre* 
sftnreftther  ftther 

7)  Behandlung  der  KaliuniHal/»'  der  aromatischen  iSulfousänrou  mit 
ameiseiisaurem  Natrium,  wobei  sich  saures  schwetligHaureB  Kalium  nud 
das  Natriumsalz  einer  aromatischen  Dicarbonsäure  bildet;  z.  B.: 

CcH.SO.K    -f    HCOONa    =    CfiHsCOONa    +  HKSüj 
Benzolsulfuusaures  Ameisonsaures  Henzoesaurea 
Kalium  Natrium  Natriam 

Auch  aus  einigen  Glycosiden  und  gewissen  Plechten  können  aal 
mehrfache  Weise  aromatische  Säuren  erhalten  werden. 

Viele  finden  sich  fsrtig  gebildet  in  der  Nator,  namentlich  in  Haraca 
nnd  Balsamen,  einzelne,  wie  Hippurs&nre,  Tyrosin,  im  Thierorganismn^. 
theils  in  der  Form  Ton  Salaen ,  ansammengesetaten  Aetherarten «  Amido- 
deriTaten  etc. 

So  wie  bei  den  Sftnren  der  Fettkdrper,  so  ist  aoch  bei  den  aromati- 
schen Säuren,  die  Wertbigkeit  und  Basicität  eine  Teraduedene.  Sie 

wird  hier  wie  dort  gemessen  durch  die  Anzahl  der  Hydroxyle  (Wertbig- 
keit) nnd  durch  jene  der  CarboiqrleCOs  H  (Basicität).  In  diesem  Sinne 
unterscheidet  man  aoch  bei  den  aromatlBchen  Säuren  Mono-,  Di-,  Tri- 
oarbonsäuren  etc,  sowie  ein-,  zwei-,  dreiwerthige  Monocarbonsäu- 
ren,  Dicarbonsäuren  n.  s.  w.  Während  es  bisher  nicht  gelungen  iati  mehr 
wie  vier  Atome  WasseratofiF  des  Benzols  durch  Methyl  zu  ersetzen,  ii-t 
eine  Säure  bekannt,  in  welcher  alle  s o c h »  Wasserstoffatome  dee  BenaoU 
durch  ebenso  viele  Carboxyle  ersetzt  sind. 

Von  den  Umsetanngen  der  aromatiseben  Sänren  sind  nnebstehende 
Ton  allgemeinem  Interesse: 

1)  Unterwirft  man  die  aromatiseben  Säuren  mit  ftberadiüBaige» 
gebrannten  Kalk  der  trockenen  Destillation,  so  aerftUen  sie  in  einen  aro- 
matiscben  Kohlenwasserstoff  nnd  Kohlensäure: 
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C^HeOj  =''C,Hg  +  CO, 
B«iiUK>68fture  Benzol 

QsHgO,  =:  CyHs  +  CO, 
Toluylainre  Tolaol 

GtBeOt  =  (^He  +  00, 

Zimmtsäure  Styrol 

2)  Von  einigen  nromntisoheii  Säuren  gelangt  man  io  diecorrespon- 

direudtM)  Alkohole,  indem  man  ihre  Kalksalze  mit  nmeisensaureni 
Kalk  il  1  trockenen  Destillation  unterwirft,  wobei  zunächst  ihre  Alde- 
hyde gebildet  werden.  Diese  aber  gehen  durch  Wasserstoff  in  statu 
nasceniH,  oder  (Inrcb  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  sehr  leicht 
in  die  beti-etfenden  Alkohole  über: 

CHgOg   -}-   CHaOj   =   CgHgO   +  H,0  -|-  CO, 
Paratoluylsftare  Ameisen-    Aldehyd  der 

säur«  Paratolnylsänre 

r,H,0  -f  2H  =  C8H,.,() 
Aldehyd  der  Tolylalkohol 
Psmtolnylsftiire 

3)  Mit  Chlor,  nrom  und  Jod,  mit  I-^luor,  sowie  mit  Nitroyl 
geben  sie  ausserordcntHch  zahlreiche  .Subslitutionsderivate  mit  kauuj 
überHeh baren  Isomeriefullcu.  Ihre  NitroHiiuren  gehen  durch  redu- 
cirende  Agcutien  in  Amidosäuren  über,  und  diese  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  Kohlensiiire  und  in  ein  Amidoderiyst  eines  aromatischen  Koh- 
len wasserstoflBB:  (Anilin,  etc.). 

.  Ausserdem  sind  zahlreiche  Amide  nnd  Aminsänren,  Chloride, 
fiherhanpt  alle  jene  Derivate  bekannt,  die  wir  bei  den  üstten  S&nren  (Im 
allgemeinsten  Sinne)  kennen.  Den  aromatischen  Sftnren  aber  wieder 
eigenthümlich  sind  die  Azo-  nnd  Diazoyerbindnngen.  DieBildnngs- 
weisen  dieser  Verbindungen  nnd  denen  der  übrigen  AzoTerbindnngen 
analog,  und  ihr  Ausgangspunkt  die  aromatischen  Xitrosäuren.  Auch  ihre 
Constitution  wird  tlhnlich  gedeutet,  wie  jene  der  übrigen  Azoverbindon- 
gen.    Zwei  Stickstofiatome  verankern  zwei  Sftnrereste. 

Eine  eigeuthümliche  Beziehung  haben  gewisse  aromatische  Säuren  jgjrnittain- 
zum  thierischen  Organismus.   Benzoesaare,  Toluylsäure  und  Cnmin-  ziehnngmi 
säure,  dem  Organismus  einverleibt,  nehmen  darin  eine  stickstoffhaltige  "^""siu 
Atomrrrnppe  auf,  und  verwandeln   sieli  in  stickstoffhaltige  Säuren  von  Thiero"«»- 
dem  (.'harakter  der  Amidosäuren,  od»  r  der  Aminsäuren.  uiamu». 

Die  Theorit'  der  chemischen  Struetur,  bei  allen  aromatischen  Sub- 
stanzen vom  Benzol  ausgehend,  deutet  die  Constitution  der  aromatischen 
Säuren  in  sehr  befriedigender  Weise,  und  t,aebt  Keehenschaft  über  die 
hier  so  zahlreichen  Isomerien.    In  allen  Säuren  ist  ein  Benzolrest  und 
sind  eine  oder  mehrere  Carhuxy Igruppen,  CO^ H, enthalten.  Daneben  ZahlreloJi« 
aber  noch  Seitenketten  oder  keine.    Die  Carboxylgruppen  sind  entweder  der  aro- 
an  den  Benzolrest  selbst  angelagert,  oder  aber  sie  befinden  sieh  an  einer  sL^!leii'u"i 
Seitenkette.  Daraus,  so  wie  ans  der  verschiedenen  relativen  Stellmig  der  {„ug.^'"* 

Oorap>Beianes,  Orfkolaebo  Ctieml«. 
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Seitenketien  Biun  Benaolkem  nnd  sn  den  Carboxylgmpimi  folgt  dieMdg- 
liobkeit  saUreieher  laomeriefUle. 

So  kennt  man  vier  Säuren  Ton  der  Formel  CgHaOt,  ntmlich  Or- 
thotolaylsftnre,  Mptatolnylsänre,  Paratolnylsäure  und  Alpha- 
tolaylsftnre.  Die  Verschiedenheit  dieser  Säuren  ist,  wie  ihre  Bil- 
dnngs-  und  ünifetzungswoisen  lehren,  in  der  Verschiedenheit  ihrer 
Stmctnr  begründet.  In  den  Tolayle&nren  ist  die  Carboxylgruppe  direct 
an  den  Benzolkern  gelagert,  in  der  Alphatoluylsänre  dagegen  be- 
findet sie  sich  an  einer  verlängerten  Seitenkette,  wie^nachstebende 
Structorformeln  erläatem: 

^«^{coS^H  C«H,jCH2C0,H 

Tolnylsäuren  Alphatolaybänre 

'Die  Tolnylaänren  entsprechen  den  Xylolen,  die  Alphatolnyl- 
sftnre  dem  Aethylbensol: 

Xylole  Tolnylsäuren 

Aetbylbeuzol  Alphatoluylsäure 

Dte  Tolnylsäuren  sind  aber  unter  sich  wieder  Tersehieden  durch  die 
relatiTe  Stellung  der  Methyl-  nnd  der  Carboxylgruppe  (1, '2;  1,  3;  I,  4X 
was  wir  graphisch  in  folgender  Weise  ansdr&cken  können: 

CH,  CH,  GH,  GHfCOOH 


1\ 


H  H  t'OOH  H 

Ortliütohiyl-  MeUitoIuyl-  Paratoluyl-  Alphatohiyl- 

»änre  säur»^  Häure  säure 

Die  drei  Toluylsäureu  entsprechen  den  drei  Xylolen  (Ortho-,  Meta- 
und  rHiaxylol). 

Da  die  aroiuat  isc  In  n  Säuren  aus  der  Veränderung  der  aus  Alkohol- 
radicalen  besteheudeu  Seitenketten  der  Ileuzülkohlenwasserstoffe  hervor- 
gehen, so  ist  es  klar,  dass  sie  gewiKsermaassen  ein  Doppelgesicht  z«'i;j:eii. 
Sie  erscheinen  gewissermaassen  als  fette  Säuren,  als  Säuren  der  Oelsäurt>- 
reihe,  der  Glycolsänrereihe  etc.,  welche  ein^  Benaolrest  mit  sich  führen. 
Sie  enthalten  Benzolreste  (Phenyl:  GvH»)  und  Reste  der  obengenannt«!! 
Sänrereihen.  So  sind  die  Bezeichnungen:  Phenylameisensänre,  Pli«> 
nylessigsäure,Phenylpropionsäure,'PhenyUcryl8änre,  Pbeuy  1- 
angeiicasäure,  Phenylglyeolsäure,  Phenylmilchsänreinder  Tkat 
Butreffende. 

Von  allen  aromatischen  Säuren  der  Reibe  ist  die  Benxuesäurv^  die 
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am  GenaoMteii  itndirte,  und  batdasStodiiim  Uurer,  annerordmitlieh  gahl- 

reidien  Derivate,  di«  theoretischen  Anschanangen  über  die  Gonatitotioii 
organischer  Verbiodangen  wesentlich  geläutert.  Ans  den  Derivaten  der 
Bensoesäure  wurde  die  Radicaltheorie  und  namentlich  die  Theorie  der 
Bauerstoffhaltigen  Radicale  xaemt  oonseqnent  entwickelt. 

H.  Aromatische  Monocarbonsäureu. 

1)   Kinwertbige  Monokarbonsäuren. 
Ben  sofislnre. 

P  h  p  n  V 1 H  ni  e  i  s  e  u  M  ii  u  r  c. 

« 

C7H,0»   =r  QH»(COOH 

Farblose,  dünne,  perlrnntterglfinzende  Blittehen  nnd  Nadeln,  von  n««i- 

sehwach  aromatischem  (leriich  und  schwach  saurem  stechenden  Geschmack. 
Schmilzt  bei  121"  nnd  siedet  bei  249^,  wobei  sie  in  sehr  schönen  irisi- 
renden  Nadeln  8ublimirt.  In  offenen  (letassen  verflüchtigt  sie  sich  aber 
schon  bei  100"  in  nicht  unerheblicher  Menge.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
wenig  löslich,  leichter  in  lieissem,  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sieh 
leicht  auf.  Ihre  LöBungen  reagiren  sauer.  Auch  in  Schwefelsäure  ist  sie 
ohne  Zersetzung  löslich,  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefiillt. 
Ihre  I)iiiii])f(>  greifen  die  Schleimhaut  au  und  reizen  zu  Husten  und  Thrä- 
neii.  An  lier  Luft  erhitzt,  })rennt  sie  mit  leuchtender  Flamme.  Leitet 
man  ihren  Dam])f  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  /^erlallt  nie  iu  Henzol 
und  Kohlensiiiire  (vergl.  S.  481). 

Vorkommen.    Die  Benzoesäure  ist  in  vielen  Harzen  und  mehreren  Vorkom- 
ätherischen  Oelen  enthalten,  so  im  Benzocharz  (daher  der  Name),  Drachen- 
blut  u.  a.  m.  und  endlich  im  fanlenden  Harne  pflanzenfressender  Thiere. 
Anch  im  normalen  Mmsohenham  scheint  anter  gewissen  Umslftnden 
Benxoisänre  vorzukommen. 

Ihre  wichtigeren  Bildnngs weisen  sind  folgende:  Sie  entsteht  BUdaai*- 
dnrch  Oxydation  ihres  Aldehyds:  des  Bittermandeldls,  ihres  Alkohols:  des 
Bensylalkohols,  dorch  Oxydation  desTolnols  and  sahlreicher  anderer,  nur 
eine  Seitenkette  enthaltender  KohlenwasserstofiSe.  Femer  tritt  sie  als 
Zenetsangsprodaet  gewisser  aromatischer  Sftaren ,  als  Spaltnngsprodact 
der  Hippnrsfture,  endlich  auch  als  Zersetsongsproduct  der  Eiweisskörper  auf. 
Aach  synthetisch  lisst  sie 'sich  auf  mehrfache  Weise  darstellen  (TgLS.  480). 

Man  stellt  die  BenMCsämre  haapttftchUch  ans  Benzoehan  nnd  ans  gefanl-  Dantoiina«. 

tem  Pfonleham  dar.  Aus  Ersterem  dnrch  Riiblimation ,  indem  man  da»  gepol« 
verte  Harz  in  einem  passenden  Apparate  der  Sublimation  unterwirft.  Auf  nas- 
sem Wege  auR  ilem  lienzoeharz,  indem  mau  »eiben  mit  Kalkmilch  auskocht,  und 
ans  der  filtrirten  und  abgedampften  Lösung  des  benzoSaanren  Kalkt  die  BenaolS* 
stture  durch  Balasftnre  anncbeidet,  sodann  durch  Sublimation  reinigt.   En  ganz 
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ähnlicher  Weist*  erlmlt  num  sie  huh  gefaultem  Pferdeliani.  In  der  Pliamiacie 
findet  sie  unter  der  Bezeichnung  AciJum  benzoicum,  Horts  liemott  al»  Heilmittel, 
in  dar  Industrie  M  dwr  Seidenflbrberri  alt  Beismittel  ansgedelinte  Anvendong. 


Nähere  Derivate  der  BenBoisIare. 


BeiiioB-  Benzoäeaure  Salse.    Dieselben  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol 

löslich.  Aas  ihren  Losungen  wird  die  Benzoesäure  durch  Miueralsauren 
gefiillt.  Die  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  einen  röthlichen  Nieder- 
8chla|2^  von  benzocsaurem  Kisenoxyd.  Bei  der  trockenen  Destillation  lie- 
fern 810  Henzol  und  lien zo phenon. 

H (•  n z u »•  H a u r e s  C a  1  <■  i um :  (C- H5 Oj)2 Ca"      3 U2 0.  lö Wasser  leicht 
lösliche,  glänzende,  farblose  l'rismen. 

Benzoesaures    Kupfer:   (C7H50a)aCu",    krystalHsirt   in  blauen 
kleinen  Nadeln.    Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Benzoesäure, 
Benzol,  Phenol,  Pheuylüther,  BenzoeBüuro-Pheuylüther,  und  bei  nicht  zu 
starkem  Erhitzen  salicylsaures  Kupfer. 
Bmiaoii-  Benzoesaures  Silber:  C7ll5AgÜ2,  ist  ein  weisser,  käsiger Nieder- 

HUiMr.       schlag,  der  aus  der  wässMigen  Lösung  sich  in  glänzenden  Blftttchen  aus- 
scheidet. 

Acther  Aoch  mehrere  Aether  der  Bensofttfture,  wie  bensoSsaures 

Sui^*"**  Methyl,  Aethyl,  Amyl  und  benBOdsaiires  Phenyl  sind  dargestellt. 

Erstere  sind  aromaiieeh  riechende  liqnida,  letzteres  (Bensophenid) 
stellt  farblose,  leicht  schmelsbare,  beim  Er  Wimen  nach  Geraninm  und 
Rosen  riechende  Prismen  dar. 

BonzcylohlOfid:  CeHsICOGI,  wird  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Benio^sänre  und  Phosphorehlorid  erhalten:  CeH^ICOOH 

+  pcu  =  PCJijO  +  Ha  +  CßHsicoa 

Farbloses,  stark  lichtbrechendes,  brennbares  liquidum  von  doreli* 
dringendem,  sn  Thrinen  reisendem  Oemoh,  Ton  1'196  spedf.  Gew.  und 
196<*  Siedepunkt.  Sinkt  in  Wasser  unter  nnd  aersetat  sich  damü  all- 
mählich in  BensoSsftnre  und  Salzs&nre:  Cj^iOd  +  HfO  =  CrHcOt 
+  HCl. 

)i.n/...vi-  Auch  Bensoylbromld,  Benioyljodid,  Bemoylflnofid  und  Ben- 

-jiitlid  uud 

loyleyanid  sind  dargestellt 

-ttuurid.  ft  n 

Benaoösäureanhydrid:  5[^q}o  oder  ^^{co>^«  wirddaxch 
Einwirkung  von  benaofisaurem  Katrium  auf  PensoylöUorid  erhalten: 

Clj  +       Naj"  —    CLJ  C7H5O/" 

iieiizo^^.  Farblose  rhombische,  bei  42^ d  aohmelsende  Prismen,  die  tksh  bei 

anbydru.    310'*  (\  nnzersetzt  verflüchtigen.  Riecht  eigenthflmliob,  you  Bensofiatare 
verschieden,  schmilst  in  kochendem  Wasser,  und  geht  darin  sehr  lang- 
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sam  in  Bensoesftore  aber.  Ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löelieh.  IKe 
lidsangen  reagiren  nicht  saner.  Mit  Salzsäure  setst  ee  sich  in  Bensod- 
Bftare  und  Benioyloblorid  «m. 

BiitiH;t  man  Benzoylchlorid,  statt  mit  benzoesauem  Natrinu,  mit  den  Ka> 
triuinsalzt'u  anderer  einbasischer  organisclier  Sftnien  sossnunen,  SO  erhUt  Vf"m 
gemischte  Anhydride,  so  z.  B.: 

C^H^OMq  C,HaO')Q  C,H,0')(.  C,  H,  O'l 

C,H,0'J"  C^BgO'r  CftHjO'j"  CioliaO')^ 

Benao§-Bssig-      BennoS-Yalerian-      BennoS-Angeliea-  BeiuMriMTnnün- 


Aabjdrid  o.  s.  w. 

Behandelt  man  Bensoylehlorid  mit  Baryvmanperoxyd  und 
Wasser,  so  erhftlt  man 

Beiuoylsuperoxyd:  (C7HAO«)aO|,  in  glftnsenddn,  beim  Erhitien 
sich  anter  Esplosion  sersetienden  Krystallen.  mpwosTd. 

Behandelt  man  dagegm  Bensoylehlorid  mit  einer  alkoholischen 
Ldsnng  ron  Kaliamsalfhydrat,  so  Terwandelt  es  sich  in 

ThlobenioMiire:  CgIUjCOSH.    Kleine,  farblose,  rhombische  TUoii«Bsa«. 
Tafeln,  gerach-  and  geschmacklos,  bei  129^  C  schmelBend,  in  hdherer 
Temperatur  sieh  sersetsend,  anlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alko- 
hol nnd  Aether,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Sie  liefert  krystalli- 
sirbare  Salae. 

Aach  ein  BenioylsapersuUld;  (C7HtO^)|Ss,  ist  dorch  Einwirkung  n.  <  / ,  i 
TonSchweMwasBeratofjQlfas  auf  BenaoMureanhydrid  dargestellt.  Farblose 
Prismen,  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  bei  138*  schmollend,  bei  höherer 
Temperatnr  sich  sersetsend. 

Bemamid,  CsH|{C0NH3.  Kaan  durch  Einwirkung  von  Bensoyl-  SMiunid. 
Chlorid  anf  Ammoniak  in  gans  analoger  Weise  erhalten  werden  wie 
Acetamid  aus  Acetylehlorid  nnd  Ammoniak  dargestellt  werden  kann. 
Kiystallisirt  in  perlmutterglAnienden  Blittohen,  die  bei  115*  C.  schmel- 
zen und  hei  höherer  Temperatur  dich  unzersetzt  verflQchtigen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  wenig  löslich ;  in  kochendem  dagegen,  sowie  in  Alkohol  und 
Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  und  starken 
Säuren  zersetzt  es  sich  in  Bensoöslure  und  AiT'iT»'*F*'ftV.  Mit  Chlorwas- 
scrstoffsäure  and  mit  Qaecksilber  yereinigt  ee  sich  lu  krystallisirbaren 
Verbindungen. 

üaH  Benzaniid  kann  noch  auf  verschiedeno  andere  Weisen  erhalten  wenlen  : 
(lurclj  <lie  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoe«äure-Anhy«lrid ,  auf  benzoö- 
HaureH  Aetbyl,  —  durch  txockne  Destillation  eines  Qemenges  äquivalenter  Men- 
gen von  benioSiaarem  Natrium  nnd  Balmiak ,  endlich  bei  der  Behsndlimg  der 
Hipparsftnrs  mit  Bleisaperoxyd. 

Es  liefert  mehrere  Substitutionsproducte  und  sMistige  Derivate,  worunter 
mehrere  seeundftre  Amide  (Phenylbensamid,  Phenyldibensamid 
n.  a.  m.). 
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Substitutiunsderivate  der  Benzoesäure. 

.Substitationsderivate  der  BeiiEoe»aure  sind  in  grosser  Ausahl  dar- 
gestellt;  sie  liefern  der  Theorie  der  chemischen  Structur  werthToile 
Stützen,  sind  aber  vorläufig  von  keinem  praktinchen  Interesse. 

So  sind,  wie  es  die  Theorie  verlangt,  drei  isomere  MonochlorVien- 
zuesäuren:  (';  H-.CIO.. ,  dargestellt  (Ortho-,  Mvfa-  und  Parachlorfpen- 
eoisäure),  von  welchen  aber  nur  die  Mftdchlorlten zoesäurt'  direct  aus« 
Henzoesänre  (durcli  Behandlun^^  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure)  erhal- 
ten wird,  wiilireiul  ()rthovJ(hirlKnsoi'säure  (ChlorHalylsiiure)  aus  Snlicvl- 
KHure.  und  l'anuhJorbcitzovsäure  (Chlordracy  Isäure )  aus  Parachlor- 
toluol  gewonnen  wird.  Alle  drei  Säuren  i^iiid  fest  und  kryt^tallibirbar. 
Dasselbe  gilt  von  Dichlorbenzoesäure:  C7H4CIJO2,  Trichlorbe  nzoe- 
säare:  C7H3CI3O3,  und  Tetrachlurbenzoesaare:  C7II2CI4OS.  Von 
BromBabstitutionsderiTaten  sind: 

Mdahrmi^bgHMOitlkMre:  CiH^BrO^  (aus  BmsoisäiireX  und  P&rahrom' 
hmäoiaäure  (BromdracylsAiire)  aiu  Parabromtolnoi ;  Dibrom-»  Tri- 
brom-  iindPen.tabrombenso98ftore;  Ton  JttAdenrtAva  ParajodbeHMOh 
säure:  CfH^JOt,  dargestellt,  dann  ancbFluorbensoSB&iire:  CrH^FlO^. 
N.tto-  und  MeUmUräbenjBOMImrei  C^HsCNO»)!)^,  durch  £iiiwirkimg  von  Sal- 
iSSn^^  petersehwefeleftore  aof  BenaoSsäure  dargestellt,  entspriobt  ihrer  Büdiiag 
nach  der  MetacblorbensoMnre,  wAhrend  Pttranitrobeiutoisäiure  (Nitro- 
dracylsänre)  ans  Paranitrotolaol  erhalten  wird.  Dnrch  lAngere  Einwirknag 
Ton  Salpeterscbwefelsänre  anf  MetanitrobenaoteAnre  entsteht  Di  nitro- 
benioSsäure:  C7H4(N03)j02. 

Weiterhin  sind  NitrosubstitationsderiTate  der  Chlor-  und  Brombea- 
loMoren  bekannt. 

MetHnitrobeu/oesäure  nnd  Paranitrobenaoesäore  gehen  dnrch  Was- 
serstoil'  in  statu  tiascendi  in 

Meta-  und  Paraazobenzoesäure:  C14H10N.2O4,  über,  welche  sich 
ihrerseits  bei  weiterer  Behandlung  mit  Ueductionsniittelu  in  Hydrazo- 
benzoesä uren:  C14H1.JN3O4,  verwandeln.  Diese  Verbindungen  sind  die 
Analoga  des  Azo-  nnd  Hydrazobenzols,  und  wie  diesen  letzteren  entspre- 
.  eben  auch  den  .\zo-  und  Hydrazubenzoesänren  eine  Azooxyben  zoe- 
säure: Ci^HiüNjOj,  und  Diazoben zoesäure:  CiUiN^Oa.  Letztere, 
sehr  unbeständig,  explodirt  beim  Erhitzen  heftig. 

Wird  Metaiiitrobenzoesäure  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefel- 
ammoniam  bebandelt ,  so  bildet  sich  : 

MetaamidobenaoesAnre:  CVHfNOfl  =Ü«U4 

Meuamite.  kleine  farbloee  Prismen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  wenig  löe- 
•tan.       lieh,  bei  164  bis  165^  schmelaend.   Beim  £rhitaen  mit  Kalihydrat  aer- 
Mt  sie  geradeavf  in  KohlensAnre  nnd  Anilin:  CyH^NO^  CfHiN 


iCOOH* 
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-f-  COj.  Liefert  mit  Basen  und  mit  Säuren  gut  krystallisireude  Salze. 
Mit  dieser  S&nre  isomer  sind  Orthoamidohenzoesäurc  ( AnthraniU&are) 
aOB Indigo  dargestellt,'^and  Paraamidohen zoesäure  (  Amidodracy  Isäure) 
ans  der  pHranitrobenzoesäare  in  derselben  Weise  dargestellti  wie  die 
Metasäore.  Dinitrobenzoesäure  endlich  mit  rednoirenden  Ageotien  (Zinn 
und  SalsB&are)  behandelt,  liefert 

BiamidobensoeeAnre:  CrHsN^O«  =r  CH, 

farblose,  bei  240^  schmelzeude  Nadeln  und  ebenüdls  mit  Basen  und  SäU'  Owmido- 
reu  Terbindbar. 

Salfonsäureu  der  Benzoesäure. 

NVenn  von  den  WubserntotrHtoMitu  des  Bfuzolrest^s  der  Bt-nzocbauif' 
und  ihrer  Derivate  eint  »  oder  mehrere  durch  den  Schwefelstiurerest  SO,  H 
ersetzt  werden,  bo  entstehen  der  Theoiie  nach  Sulfonsäureu .  welche  ne- 
ben der  Carbüxylgruppe  noch  einer  oder  mehrere  Schwefelsäorereste  ent- 
halten.  Vorläufig  kennt  mau  nur  eine  derartige  Säure: 


BenioAmonoBiilfoiiiftiure 


welche  als  Product  der  Einwirkung  von  Schwelelftaureunhydrid  aul  Ben-  Bemo*- 
zoesaure  auftritt.    Man  verdünnt  die  Mischung  mit  Wasser,  neutralisirt  aure.'"**'™* 
mit  kohlensaarem  Baryt  und  zerlegt  das  Barytsalz  durch  Schwefel- 
säure.  Zerfliessliohe  Krystalle.   Die  S&nre  ist  «weibasiseh ,  und  liefert 
leicht  lösliche  neutrale  und  schwieriger  Ktaliche  saure  Salse. 


Aldehyd  der  Benzoesäure. 

Benzaldehyd  (Bittermandelöl).  C7  H«0  =  CeHjlCOH. 

Da«  Bittermandelöl  ist  der  Aldehyd  der  Benzoesäure  und  steht 
znr  Benzoesäure  in  derselben  Beziehung,  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd 
sur  Essigsänre. 

Es  int  ein  farbloses,  gewöhnlich  aber  bald  uHchdnnkelndeK  und  dann  Kfgan« 
blassgelb  gefärbtes,  ölige«  Liquidum  von  1,063  specif.  Gew.  und  ISO**  0. 
Siedepunkt.    Es  riecht  angenehm  aromatisch,  schmeckt  brennend  und 
brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich 
in  allen  Verhältnissen  und  ist  auch  in  Wasser  (in  30  Thln.)  löblich.  Wird 
es  mit  Wasser  destillirt ,  so  geht  es  mit  den  Wasserdämpten  über,  eine 
Eigenschaft,  die  es  mit  allen  sogenannten  ätherischen  Oelen  theilt.    Das  Da*  r«in* 
reine  Bittermandelöl  ist  nicht  giftig.    Das  käufliche  aber,  welches  ^nlg^^d»» 
aus  weiter  unten  su  erörternden  Qr&nden  stets  blausfturehaltig  ist,  buuli^- 
ist  deshalb  giftig,  ein  Umstand,  der  wohl  bu  beachten  ist.  "^^.^^ 

Bittermandelöl  nimmt  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft  und  in  Et  rerwau- 

Örtt  doli  Ml 

schlecht  sehliessenden  Geftssen  sehr  rasoh  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  4«  ImII  ta 
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B«nsoe.  sich  in  BenBoeB&iire ,  die  sich  in  Krystallen  «nmobmdet  IMe  Kzystnlle, 
^SSJS'^  die  rieh  in  altem  Oel  so  häufig  bilden,  rind  in  der  That  BenaoMore. 
jfj^'^gjjj^  IHeee  Oxydation  saBenzofiBftnie  wirddnroh  das  Licht  sehr  begünstig  und 
«toff  der  ebenso  ist  es  naeWEewiesen ,  dass  «rleichseitig  mit  dieser  Oxydation  ein 
Mhra  Luit  Theil  des  Sanerstofib  osonssui,  d.  h.  aotiT  wird,  dass  somit  daa  Bitter- 
mandelöl ein  Ozonträger  ist 
Wird  dureh  Umgekehrt  geht  es  io  wie  dit-  übrigen  Aldehyde  durch  Behandlung 
nJt".  !!"''  niit  Wasserstoff  in  statu  nascetidi  (Natrinmamalgam)  in  den  entsprechen- 
hor'SJk:  den  Alkohol:  m  Benaylalkohol ,  über: 

▼erwMtaelt.  Hj.  O  -f-  2  H  =  C-  Ily  ü 

Bittermandelöl  Beuzylalkohol 

Nebenbei  entstehen  aber  üydrobenaoin  nnd  Isohydrobenzoin 
(s.  weiter  unten). 

Erhitzt  man  Bittermandelöl  mit  alkoholischer  Kalilösung ,  80  geht 
es  ebenfalls  in  Benzylalkohol  und  in  benzoesnurcs  Kalium  über: 

2  (C7  Hc  O)  -f  K  n  O  =  r-  Tf  ^  ()  4-  C7  Ur,  K 
BittemiHndelöl  Beii/ylalkohol  Benzoesäure«  Kaliuui 

Auch  da|  übrige  Verhalten  des  Bittermandelöls  ist  das  eines  Aide- 
bydcs;  es  wird  durch  alle  oxydirenden  Agentien  in  Benzoesäure  ver- 
wandelt, mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  kry- 
*       Btallisirendcn   Doppelverhindungen ;  so  bildet  sich  beim  Schütteln  mit 
Saure«  •.    einer  concentrirton  Lösung  von  doppelt-schwefli^rsaureni  Natrium  die  Ver- 
SSbSib.  bindung  2(0;  H.O),  NaHSO,.     Wie  der  Aetliylaldehyd ,  verbindet 
^«Miinü      ^^^^  ^^^^  FiSsigsäureanliydrid  zu  ciiu  r  kry^tallinischen,  bei      45"  .sebnn  1- 
zciuU'u  Verbindung  ('7  H,,  0,  C4  II,;  (),{.    Mit  Ammoniak  und  mit  Auiideu 
verbindet  es  sich  unter  Austritt  von  Wasser. 
n.i^  Hitler-  Dem  thierischen  Organismus  einverleibt,  erscheint  es  im  Harn  uicht 

wlhunf*  solches,  sondern  als  Hippursäure  wieder. 

»liiiTi-iheii 

orcraiiiKinaa         Bildung.    Das  Bittermandelöl  hat  seinen  Namen  daher  erhalten, 

in  Mlppur»        .  , 

(«iire  iibor.  weil  es  gewöhnlich  aus  den  bitteren  Mandeln  durch  Destillation  dersel- 
BildttiiR.  l)pn  niit  Wasser  dargestellt  wird.  Es  ist  aber  in  den  bitteren  Mandeln 
uicht  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  durch  eine  Gährung,  welche 
eintritt,  wenn  die  bitteien  Mandeln  zerstosseii  und  mit  Wasser  befeueb- 
tet  werden.  Der  Grund  hiervon  ist  einfach  der,  dass  in  den  bittereu 
Mandeln  ein  gährungstähiger  Körper,  das  Aniygdalin:  C;i„Il.j7NOn. 
enthalten  ist,  welcher  in  den  süssen  Mandeln  fehlt,  gleichzeitig  mit  dem 
Amygdalin  auch  einFerment:  das  Emulsin,  ein  eiweissartit^'tr  Stoff",  der 
sich  ebensowohl  in  den  süssen  wie  in  den  bitteren  Mandeln  lindot,  und 
in  den  Samen  in  eigenen  Zellen  enthalten  zu  sein  scheint,  die  mit 
jenen,  in  welchen  simächst  das  Amygdalin  gebildet  wird,  nicht  unmittel- 
bar oommanieiren.  So  wie  bsi  Gegenwart  von  Wasser  die  bitteren  Han- 
deln serquetsoht  werden,  findet  sogleich  die  Einwirkung  des  Ferments: 
des  £mnlsiiis,  avf  das  Gihningsmaterial:  das  Amygdalin,  statt  nnd  lets- 
teresy  welobee  wir  später  noch  nfther  kennen  lernen  werden,  spaltet  sich 


Digitized  by  Google 


Aromatuche  Säuren.  489 

in  Bittermandelöl,  Blauiiiire  und  Traabensooker  unter  Autuabme  von 
Waaaer. 

1  Moi.  AniygtlHiiu  =  CjoHajNÖji 
+  2    ,    W««8«r  H4  Oa 

2  Mol. Traubeuzucker  C^^^^a  ^la 
1    .  BittormaadelftI  C;  O 
1    ,  Bhraa&iure       C  H  N 


Es  wird  also  bei  der  DestiUatioii  der  bitteren  Mandeln  mit  Waeeer  Wanun  mm 
neben  Bittermandelöl  und  Zneker  aooh  Blaniftnre  gebildet,  eines  der  hef-  Mandeln 
tigsten,  gefthrlicbsten  Gifte  und  bierans  erUirt  sieh,  wamm  Mandel-  u^ilu 
milch,  mit  bitteren  Mandeln  bereitet,  giftig  wirkt  und  warum  J^S. 
käaflioheB  Bittermandelöl,  sehr  onToUkommen  gereinigt  und  deshalb 
blaasftnrehaltig,  giftig  ist,  während  das  gereinigte  nicht  giftig  ist. 

Ausser  durch  Gährung  des  Amygdalins  bildet  sich  aher  das  Bitter- 
mandelöl noch  auf  mehrfach  andere  Weise;  80  bei  der  Oxydation  des 
BensyUlkohols  durch  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd,  bei  der  Behand- 
lung der  Zimmtsäure,  des  Zimmtalkohols ,  des  Styracins  mit  oxydiren- 
den  Agention ,  bei  dor  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Eiwoiss- 
körper,  bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  « 
und  beuzoesaurem  Kalk,  bei  der  Behandlung  von  Benzoylcyanid  mit 
Wasserstoff  in  statu  nascoidi,  endlich  indem  man  den  Dampf  der  Beu- 
zoesänrc  über  erhitzten  Zinkstaub  leitet  etc. 

Die  gewüliulicliHte  Methode  der  Darstellung  des  Bitteiiuandelüls  besteht  i>»r»toUuiig. 
darin,  von  fettem  Oel  dureh  Pressen  befreite  Mttere  Mandelo,  mit  Wasser  su 
einem  Brei  angerOhrt,  24  Stunden  stdien  sn  lassen  und  hierauf  m  destilliren. 
Däh  mit  den  Wasflerdänipfen  übersehende  rohe  blauBäurfilmltige  Bittemaandelöl, 
Melchefi  sich  am  Bmleu  der  Vniia<j:e  als  eine  schwere  Oelsclncht  absetzt,  -wird, 
um  »'H  von  Hlaufäuie  zu  beti  nitMi ,  niit  einer  Lösinig  von  Eispn'  hlorür  und 
Kalkliydj'at  geschüttelt  und  rectiticirt.  Oder  man  schüttelt  e»  auch  wühl  mit 
einer  gesättigten  Lösung  Ton  sweifkeh-sohwefligsaurem  Natrium  und  seriegt  die 
mit  kaltem  Weingeist  gewaschene  KrystaUmasse  von  zweiflush-iehwefllgsanrem 
Bittermandelöl'Natrinm  (».  o.)  mit  kohlensaurem  Natrimn. 

l>as  bei  dpr  I)<»stillnti<>ii   der  bitteren  Mandehi  mit  WasHor  übpre:ehfude  Bittormftn- 
"Wasser  der  Vorlage  ist  eine  Auflösung  des  Bittermaudelüls ,  welche  iVüher  un-  ^•**'""*^* 


t«r  dem  Namen  Aqita  Anuffjdalarum  aatamai  häufiger  ärztlich  angewendet  war,  UMs 
wie  gegenwirtig.  Es  enthält,  natfirUch  nur  geringe  Mengen  von  Bittmnandeifll 
tmd  Blausäure.  Dieeelben  Bestandtheile  enthalten :  Aqua  Lamr^otta^  Kirsch- 
lorbeerwasser:  gewonnen  durch  Destillation  der  frischen  Blätter  von  Pru- 
nn« La  nr  0  (' IT  a  M  n  s ,  Aqua  Ctrasorum  nigromm,  Kirsch  was  «er:  erhalten  durch 
Destillation  der  mit  den  Kernen  zerstossenen  wilden  Kir^cheu  mit  Wasser. 

Das  Kirschlorbeer91,  Pfirsiehblätteröl  und  das  Oel  der  Trauben- 
kirsche (Ahm»  Pernes  und  fVmNw  Padtu)  bestehen  im  Wesentlichen  ebenlUls 
uns  BittenuandelOL 

Derivate  des  Bittermandelöls.  Bei  der  Einwirkong  TerschiB- 
dener  chemischer  Agentien  auf  Bittermandelöl  entstehen  nahlreiche  Deri- 
Tate,  von  denen  wir  anhangsweise  einige  anführen: 
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Hydrobe uzaiu id:  CjiHjgNg.    Bild«'t  sich  bei  der  Eiuwirkuug  von  Am 
monuftk  auf  Bittermandelöl  nach  der  Formelgleichung: 

3(C,HeO)  -f  2NH8  =  CaiHigN,  -|-  SHjO. 

Farblose,  ia  Wasser  oolösliche,  in  Alkohol  and  Aetber  leicht  lösliche  Octtt- 
der,  die  bei  110^  C.  schmelmn.    Mit  Sftoren  serflUlt  et  in  Ammoniak  nnd 

Bittennandelöl ;  dunb  Alkalien  und  durch  Erhitzen  fiir  »ich  geht  es  iu  t^in 
isomeres  Alkaloid :  Ainarin,  über.  Das  A marin  bildet  in  Aptlipr  und  Alko 
hol  lösliche  vierseitiK^'  l'i'isuieu.  Eh  reagirt  alkalisch  und  v«'rbindet  sjth 
mit  Säuren  zn  kr^stalliüirbaren  Salzen.  Unterwirft  man  es,  oder  auch  wohi 
HydrobeusMnid  der  trockenen  BeitiUation,  so  geht  ee  in  eine  andere  iaomer»  Ye^ 
tnndnng:  Lophin  Ober,  welehee  in  langen,  bei  270^  lohmeliwwden  Nadeln  kiy- 
stallisirt,  und  sich  ebenfalls  mit  8äuren  zu  Salzen  verbindet. 

Auch  gechlorte  und  nitrirte  Benzaldehyde  sind  dargestellt.  DestiUin 
man  Bittemiaudelul  mit  Phosphorchlorid,  ho  erhält  man 

Beuzalchlorid:  CjHgCl^,  isomer  dem  Bichlortoluol ,  eine  bei  215*^  dt* 
dende  FIflnigkeit,  welche  beim  Brwftrmen  mit  Aetskali  od«r  Qneekailberosjd 
vieder  in  Bittennanddftl  ftbeigeht.  Mit  einer  weingeiatigeo  LöHong  von  K»- 
Unmsnlfhydrat  erwärmt,  lieftnrt  es  Bulfobenzaldehvd. 

Durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersaure  entsteht  aus  dem  Bitter- 
mandelöl 

Nitrobittermandelöl:  C7Hs(N0s)0,  farblose»  glinaende,  bei  50^  sebniel- 
sende  Nadeln,  ohne  SEersetsnng  flfichtig  and  in  heissem  Wasser  löslich. 

Thiobenzaldin:  CaiHjgNSa.  Dieser  Körper  ent^priclit  dtni  ThirtMiü 
dei-  Acetylreihe,  und  entsteht  aucli  auf  analoge  Weise  durch  Behaudluug  d'> 
Bittennandelöl«  mit  Schwetelammonium :  A  (  ('7n,jO)  ~\-  N  H3  -|-  2  Hj  > 
=  CjijHj^Näj  -\-  i^O.  Bei  125°  C.  sclimelzeude,  farblose  Kr^stallblättdieu 
von  widiirlidiem  Geruch. 

Bnlfobenialdehyd.   Bulfobittermandelöl:  OyHfB,  bildet  sieb  bei» 
Vermischen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bittennandelöl  mit  SchwefelaiDui 
niimi.    Weisse»  krystallinisches  Pulver  von  unangenehmem  Zwiehelgerucli ,  t" 
-|-  90°  C.  erweichend,  und  bei  höherer  Temperatur  sich  unter  Eutwickelung  vuu 
Schwefalwasserstoff  zersetzend. 

Derivate  des  Bittennandelfils,  welche  durch  Zosammenhigerang  von  a««i 
Bensolresten  entstehen,  werden  wir  spftter  kennen  lernen. 


Ketone  der  Bensoöiäare. 
Bensophenon  (IHphenylketon):  GiaHi«0  s= 


C.H» 
C  0 


IC«H» 

Product  der  troekenen  Destillation  des  benzoSeauren  Kalkes,  steUt 
grosse,  farblose,  aromatisch  riechende  rhombische  Mnnen  dar,  die 
bei  48  bis  49' C.  schmelaen,  und  bei  300*  C.  ohne  Zersetsong  sich  ver* 
flaohtigen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

.  Neben  diesem  Bensophenon  ezistirt  ein  davon  physikalisch  ver- 
schiedenes, ebenfalls  bei  300*  siedendes,  aber  schon  bei  +  26  bis  26,5' 
sohmelsendes,  welches  monokline  Krystalle  bildet,  die  leicht  in  die  rhoa- 
bische  Modification  übergehen. 

Beim  Erhitaen  mit  Natronkalk  zerfUlt  das  Bensophenon  in  bensoi* 
saures  Natrium  und  Benaol,  durch  rauchende  Salpeters&nre  irird  es  in 
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Dinitrobenzophenon  ftbergefikhrt  Behandelt  iii»a  es  in  «IkoboIiBcher 
liÖBuag  mit  Natrinmunslgam,  ao  nimmt  es  2  At.  Wassentoff  anf,  nnd 
▼erwandelt  sieh  in  einen  alkohdartigen  Körper  Ton  der  Formel:  CuHisO: 
Benihydrol. 

C  H, 

Aoetophenon.  Phenylmetliylketoii:  CsHtO  = 


C  0 

c'v.  1I5 


wird  durch  Destillation  eiues  Gemenges  von  benzuesaurem  and  essig- 
eenrem  Kalk  gewonnen. 

Farbloee,  groaee  KryitaUblitter,  bei  +  14*  schmelaend,  bei  198«  Acrtoph»- 
siedend.  Liefert  mitChlor  Ghloraeetylbensol,  CUiGl.CO.GgH»,^ne 
kryvtallinische  Masse;  mitSalpeters&ore  NitrosnbstitationsderiTate.  Barch 
Wasserstoff  in  tkttu  naseendi  verwandelt  es  sich  in  secnndftren  Phenyl- 
äthylalkohol  (S.  477).  Auch  Bromsnbetitationsderiyate  sind  dargestellt. 

C  H, 

CO 

kanu  in  zwei  isomeren  Modificationen :  einer  festen  und  einer  Üü»bigen,  Nitro. 

1  phenyl. 

erhalten  wenien.  metfajl- 
Zu  den  Benzoesäurederivaten  sind  uucii  nachstehende  zu  zählen.  kaion. 


Vitrophenylmethy  Iketon : 


Hippursäure:  C^HyNO^i. 

Dia  Uippursfture  mow  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  als  Amidoe»sig- 
8&are  betrachtet  werden,  in  welcher  1  Atom  WaMmtofT  dvaeeh  das  ein- 
wertbige  Badioal  Bensoyl  ersetat  ist: 

AmidoessigtiHure  Hippur^äure 
Es  ist  demnach  da«  Jleuzuyl  der  Heitenkette  zupnlioi 

Grosse,  wohlausgebildete,  milch  weisse,  vierseitige  Prismen,  geruch-  Hippor- 
los,  schwach  bitterlich  sclmieckend ,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  Weingeist,  schwieliger  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  I)ie  Lösun- 
gen reagiren  sauer.  IJeim  Erhitzen  schmilzt  die  Ilippursäure  zu  einem 
öligen  Liquidum,  welches  heim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Bei  stär- 
kereni  Firhitzen  zerfällt  bie  zuerst  in  Benzoesäure  untl  heuzoesaures  Am- 
moniak, dann  in  Benzonitril,  Blau.siiure  und  harzartige  Producte. 

Wird  sie  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  anderen  Mineralsäu- 
ren, oder  mit  Alkalien  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  unter  Wasseranfiiahme 
in  BeoBOisinre  und  AmidöesRigsäare: 

HippnrwSnre  BenzoSsftnre  Amidoe^sigtftnre 

Eine  ähnliche  Zerset  zung  erleidet  aie  durch  Fermente  in  alkalischen 
FIflssigkeiten ,  z.  ß.  im  faulenden  Harn ,  wobei  übrigens  die  Aniidoessig- 
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KHuro  sehr  rasch  in  Ammoniak  und  andere  Produeto  umgesetzt  wird. 
Dorch  salpetrige  Säai*e  wird  ue  in  Benzoglycolsänre  yerwandeli.  Bei 
der  Behandlung  mit  Bleifaperozyd  und  Waseer  liefert  ne  Beniamid, 

Kohlensäure  und  Wasser. 
H^uwfturc         Die  Hippursäure  ist  eine  wohlcharakterisirte  einbasische  Säure, 
die  mit  Basen  die  liippursauren  Salze  bildet.    Die  Salze  sind  krystal- 
lisirbar  und  meist  in  Wasser  löslich.   Aus  ihren  Lösungen  wird  durch 
stärkere  Säuen  die  Hippursäure  ausgeschieden. 

Hippnrsaurer  Kalk  kiystalliairt  in  S&ulen  oder  Blättchen.  Soheidel 
sich  aus  concentrirtem  Kuli-  oder  Pferdeham  häufig  aus.  Hippursäure* 
Silber:  CgHgAgNOj,  bildet  farblose,  seiden^länzende  Nadeln. 

Auch  ein  H ippnrsäure-Aethy läthör  i«t  dargestpllt.  Er  Htellt  farblow 
feine  Nadeln  dar ,  diu  iu  Alkohol  löslich  sind.  Beini  Kochen  mit  wässerigem 
Ammoniak  geht  er  iu  Hippuramid:  CgHioNgOj,  über. 


Vorkom-  Vorkommen.   Die  Hippursäure  ist  eine  physiologisch  sehr  interes- 

Santo  Verbindung;  sie  ist  nämlich  eines  der  Producte  des  thieriachen 
Stoffwechsels  und  insbesondere  des  Stoffwechsels  der  Pflanzenfresser.  Sie 
ist  ein  Xormalbestandtheil  des  Harns  der  pflanzenfressenden  Säugethiere, 
vor  Allem  der  Pferde,  der  Rinder^  der  Ziegen,  des  Schafes,  des  Klephan- 
ten  etc.  Im  menschlichen  Harne  ist  sie  bei  gesunden  Individuen  und  n<ir- 
maier  Nahrung  nur  in  fferinger  Menge  vorhanden,  allein  bei  au8bchlie>>- 
licber  Pflanzenkost  kommt  ihre  Menge  der  im  Harne  von  Pflanzenfressern 
gleich.  Auch  im  Blute  der  Pflanzenfresser  Howie  in  den  Excrementen 
von  Schildkröten  und  Schmetterlingen  wurde  sie  nachgewiesen. 
Biiduim.  Die  Hippursäure  können  wir  in  unserem  Organismus  willkürlich  er- 

zeugen, wenn  wir  Benzoesäure  goniessen.  Diese  Säure  nimmt  im  Orga- 
nismus die  Elemente  der  Amidoessigsäure  auf  und  ei  sclu'int  im  Harn  «If 
Hippursäure  wieder.  Auch  andere  Stoffe,  wie  Bittermandelöl,  Zimmisäurc, 
Chinasäui'e,  vorwandeln  sich  im  Organismus  in  Hippursäure,  indem  sie 
primär  offenbar  zuerst  in  Benzoesäure  übergehen. 
äjrntheM  Aber  auch  auf  synthetisohem  Wege  and  ausserhalb  des  Orga- 

dm  mnw  ni^Q,  Hipponäure  gewinnen,  wenn  man  BenioÖs&iire  und 


AmidoessigB&nre  in  ngeschmolsenen  Röhren  auf  160^  bis  180*  GL  er- 
hitit;  iemer  durch  Bebandlong  von  Bensoylehlorid  mit  amidoeasig- 
saarem  Zink: 

2  (C,  H5  O  Gl)  +  (Ca  H4  N  03)3  Zn"  ä  Zn"  Clg  -|-  2  (C,  H,  N  O,) 

2  Mol.  Benaoykhlorid  AmidoessigHaores  2  MoL  JUppursäuie 

Zink 

Mau  erhält  si«>  endlich  dureh  Einwirkung  von  Cbloresiugsäuro  auf  Bens* 
amid  nach  der  (tb.'iclnin^^ : 

V^H^VM).^  4-  r^H^NO  =  C9H9NU3  -f  HCl 
ChIoro^si^^'i^^u■H     Beuzanii'!  Hippursäure 

JtanMUtuig.  Die  gewöhnlichHtu  Art  der  DarHttiihuig  der  Hip])urHäure  be»teht  darin,  tri- 
sehen  Kohham,  mit  Kalkmilch  vermischt,  einige  Minuten  laug  zu  kochen. 
Mevauf  su  ooüren,  rasch  auf  ein  geringes  Ydumen  einsudamfifen  und  aus  der 
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eiijgeilanipfteu,  hiiipursHuren  K:i!k  »'ntlialteiuleu  Lösung  die  Hippursäure  durch 
Salzsiinr»*  zu  fiillen.  Durch  Umkrj stallisiren  wird  sie  gereinigt.  Nimmt  man 
faulen  Pferdebara,  so  erhält  man  nur  Beuzoeuäure. 

Von  Snbfttitnliowqprodiietan  erw&hnen  wir  Chlor h i  p p n  rsfture :  Hg Cl  N  Og,  Snbitiia» 
und  NitrohippnrsAnre:  Hg  (N  02)^03.  —  Beide  SÄuren  entstehen  auch  im  ^SJT^ 
Organismus  selbst  nach  dem  Genüsse  von  f'hlor-  und  Nit rnbeuzoesäure. 
Die  N  i t  roh i  ppu  r  H ä  ti re  tThiUt  man  auch  tlurch  IJehandhing  der  HiijjnirsHtir»' 
mit  Sali>eters;iure  und  ächwefelsäurej  sie  bildet  in  Weingeist  und  Aether  leicht 
lösliche  KrvHtalle. 

Bensoglycolsäure :  C9 11^04. 

Diese  S>4iir<>  nritsi*  ht  bei  der  Sinwirknng  der  salpetrigen  Säure  auf  Hippur* 
säure  nach  der  Gleichung: 

CgH^NOa  -f  HNO2  =  r,,Hft04  -f  HgO  -|-  2N 
Hippursäure  Benzuglycolsäure 

Nach  Bildung«  -  uud  Spaltungsweiaen  muss  die  Benzoglycolsäure  einen 
Hest  der  Glycolsäure,  und  einen  solchen  der  Benzoi^säure  enthalten  uud 
knnn  als  GlyoolBftnrtt  iMtnohtet  werden,  in  welcher  der  Wasserstoif  des  nicht 
der  Carbozylgnippe  siigeh5rigen  Hydroxyls  dnrdi  Benzoyl:  0|H^0,  ver- 
tret«D  ist.  Ihre  Stmcturfotroel  wäre  demnach: 

Farblose  Prismen ,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  B«iuo- 
leicht  löslich  sind.    Die  Säure  ist  einbasisch  und  giebt  mit  Metallen  kry- 
Btallisirbare  Salze.    Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sie  sich 
unter  Wasseraufnahmc  in  Benzoesäure  and  Glycolsäure: 

CgHgO*  +  H,0  =  CHeO,  +  C>H«Q,. 

Man  erhilt  die  Bensoglyoolsftiire  ancli  beim  Elrliitmn  gleicher  Mole-  BiMwifs- 
Güle  Glycolsäure  und  Benzoleäiire  unter  stärkerem  Drodkeu 

Theoretisch  interessant  ist  endlidi  ihre  Bildung  bei  der  Behandlnng 
von  Monochloressigäther  mit  bensoteanrem  Kalium: 

^^{cOaCaH,  -f  C,!!^}  CO,K  =  CH,  {^«S}^^^    +  KCl 
HonochloreHsigäther    Benzoesaures  '  1*^*^ 

Kalium  Benaoglycdsäure- 

äther 

Auch  die  der  Benzoglycolsänre  homologe  Bensomilcheänre, 
Cio  Uio  O4,  ist  dargestellt. 


Sauren  der  Formel: 

Es  sind  Tier  dnwerihige  Mbnocarbonsitaren  dieser  Formel  bekannt: 
drei  Tolnyleänren  (Ortho-,  Meta-  und  Ptaratoluylsäure)  und  Alpha- 
tolnylsänre. 
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Toliiylnättren:  ^H*  [qqq^- 

Toiuyi-  Die  drei  Toluylsfturen  entsprechen  den  drei  Xylokn  (S.  464)  nnd 

hier  wie  dort  wird  die  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften  ans  der  Ter- 
schiedenen  relativen  Stellung  der  Seitenketten  erklärt. 

Ortho-  1)    Ort  hotüluvlsäure.    Wird  durch  Oxvdution  des  Orthotoluola 

mittelst  verdünnter  Salpetersäure  erhalten.  Lange  haarfeine*  Nadeln,  bei 
102<*  schmelzend.  Mit  Wasserdftmpfen  flachtig,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leichter  Iddich.  Wird  bei  der  Oxydation  dnroh  ChromsAnre 
an  Kohlensiure  nnd  Wasser  verbrannt.  Das  Ealksalz  krystallisirt  mit 
2  Mol.  Krystallwasser  in  leicht  löslichen  Nadeln. 

2)  Metat  oluy  iHäure.  Entstellt  lU'lien  I'Hratoluylsiiure  bei  der  Oxy- 
dation des  Xylols  aus  Steinkoblentheei- ,  ferm-r  bei  der  FUuwirkuug  von 
Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  ßrommetatoluylsäure  (s.  unten), 
oder  auf  ein  Gemisch  von  Chlorkohlensäureäther  und  Bromi<4uol.  Färb- 
lose  Nadeln,  bei  90  bis  98^  schmelaend.  Wird  von  Chromsinre  zu 
Isophtalsäure  oxydirt. 

Paratniojrl-  3)    Pa r a t o  1  u v  1  sä u r e.     Kiitsteiit   aus    l'anibriiiiitoiutil   bei  v^b-ifh- 

zeitiger  Einwirkung  von  Natrium  und  KohltUHÜure ;  ebenso  au.s  Para- 
xylol  (Cymol)  beim  Kochen  mit  Vfrdüuuter  SalpeterMÜure.  Feine,  weisse 
Nadeln,  bei  176"  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  untersetzt  subli- 
mirendf  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslieh.  Wird  von  Chroms&nre  suTerei^italsfinre  oxydirt.  Das 
leicht  lösliche  krystaUisirbare  KaJksalz  ki^stallisirt  mit  3  MoL  KrystaU- 


■aar«. 


Brommeta-  nnd  Bromparsxylol  ans  Steinkohlentheerxylol  darge- 
stellt, geben  mit  chromsaurem  Kalium  nnd  verdfinnter  Schwefelsinre 
oxydirt,  ein  Oemenge  von  Brommeta-  nnd  Bromparatolnyls&are: 

IC  H- 
rOOH*  ^^^^^  krystallisirbar  und  durch  die  verschiedene  Lüt>- 

lichkeit  der  Barynmsalze  leicht  von  einander  au  trennen. 

Aldehyd  der  ParatoluylsÄure :  CgHsO  =  UU4  jß^, 

Aldehyd  der  Wird  bci  dcr  Destülation  eines  Gemenges  von  paratolnylsaurem  und 
loiujritftare.  nm^igeugnureni  Kalk,  als  eine  bei  204*  siedende  ölige  Flüssigkeit  erhal- 
ten, die  sich  im  Allgemeinen  dem  Bittermandelöl  analog  verhält,  und  sich 
namentlich  mit  sanren  schwefügeauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Dop- 
pelverbindungen vereinigt.  Durch  Wasserstoff  in  statu  naacendi  geht  es 
in  Tolylalkohol  aber. 

▲IphfttoluyMare:  CfHs  (CHiCOOH. 
(Phenyleasigsftnre) 

Ai|iha-  Di«»  Isonierie  der  Toluylsfturen  und  der  Alphatoluylsäur«  ist'  unwliwer  zu 

toiuylsAnr«.  ^^^klären.    In  den  'rnlnylHHur<*n  ist  die  CarlK>xyljj;ruppe  direct  mit  dem  Üenzul- 
reHt  verbunden ,  und  auR«terdem  uoeh  eine  MethyiseitenkHtte  ebenfalls  direkt  au 
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den  Beuzolrest  gelagert,  lu  der  AlpbatoluyUäui-e  dagegeu  ist  nur  eine  ver- 
längerte Seitenketttt  vorhandMi,  und  die  Carboxylgruppe  nkht  direet  en 
den  Bensolrest  gebunden,  aondem  aelbtt  Glied  der  Beitenkette.  Der  KfdilMi- 
Htoff  der  Carboxylgmppe  tat  an  einen  Hethylreat  mit  einer  Verwendt«cha#U- 
elnheit  gelagert. 

Die  Bildung  der  Alphutoluylsüurc   läsBt   diese  Structur  nicht  be-  BUdun«. 
zweifeln.    Man  erhält  nänilirli  die  Alphatoluylsäure  aus  dem  Benzyl- 
chlorid  S.  47G),  indem  man  dieses  mit  Cyankalium  behandelt  and 

das  80  erhaltene  lieuzy Icyunid  mit  Kulilauge  kocht: 

CjHß  {  CHaCI  -h  KCN  =  C^Hj  {  CHaCN  -|-  KCl 
Benzylchlorid  Benzylcyanid 
CgHft  !  CHaCN  -f  2H2O  ss  C^H»  {  CH2CO3H  +  NHj 
Beuylejeaid  AlphatolnyliAnre 
Man  erhftlt  femer  Alphatoluylsäitre  ans  der  Mandelsftnre  (Phe- 
nylglycoUiure)  (TgL  weiter  unten);  bei  der  Beliandlnng  mit  Jod- 
Wasserstoff  nach  der  Formelgleiehnng : 

C,Hß  {  CHOHOOjH  +  2HJ  s=  (\Ht,  \  CHjCOgH  +  H,0  -|-  2J 

Mandelsäure  Alpliatoluylsäure 
Indem  daher  der  Sauerstoff  eines  Hydroxyls  weggenommen  wird, 
welcher  an  ein  nicht  dem  Honzolreste  angehöriges  Kohlenstoffatom  an- 
gelagert ist,  resultirt  Alphatoluylsäure. 

Auch  durch  Kochen  der  weiter  unten  zu  beschrei})enden  Vulpin- 
säure  mit  Baryt,  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Monobrombenzol 
und  Chloressigsäureäther  mit  Kupfer,  und  auf  andere  Weise  mehr  entsteht 
Alphatoluylsäure. 

Farblose,  breite  Blätter,  welche  schon  bei  76,5°  schmelzen  and 
bei  262^  sieden.  Sie  ist  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  liefert  sie  Bitter- 
mandelöl «nd  BensoSsftnre. 

Aneb  Ton  dieser  Sftnre  sind  mehrere  SnbstitationsderiTate  dar- 
gestellt. 

Säure»  fMm  der  Formel: 
C»  Hio  0». 

kennt  mau  nicht  weniger  wie  sieben,  nämlich: 

M  e  s  i  t  y  1  e  u  s  a  u  r  e ,  X  }  i  y  1  .s  ä  u  r  e ,  P  a  r  <i  x  y  1  y  1  s  ä  u  r  e ,  A  e  t  ii  y  1  b  e  n  - 
zodsänre,  Alphaxy ly Isäure,  Hydrozimmtaäure,  Ilydratropa- 
sAnre. 

jCH, 

mmethylirte  BmoMitrmi :  G«  H«  C  H«  . 

ICOOH 

1)   Mesitylensänre.  Product  der  Oxydation  des  Mesitylens  (Tri-  .Mp»ityieu< 
methylbenzols)  durch  vordünnte  Salpetersäure.    Krystallisirt  aus  Was- 
ser  in  kleinen  farblosen  Nadeln ,  ans  Alkohol  in  grossen  durchsichtigen 
monoklinen  Krystallen,  schnulst  bei  166"  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
snblimiren.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  kochendem  and 
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in  Alkobol.  Geht  doreh  tiefergrafende  Oxydation  in  UTitinaftore  tind 
Trimennsänre  dber.  Liefert  heim  Olfihen  mit  ftbenchüBsigem  Kalk 
HetaxyloL  Die  Sake  krystalliairen  gut. 

2)  Xylyl säure.  Entsteht  neben  Paraxylylsäure  bei  der  Oxyda- 
tion des  Psendocumols  (S.  466)  mit  Salpetersäure,  und  syntlietisch  durch 
Behandlung  von  Monobrommetaxylol  mit  Natrium  und  Kolilensäure.  Kry- 
stullisirt  aus  Alkohol  in  grossen  mouoklinen  Prismen,  aus  Wasser  in  lei- 
nen Nadeln.  Schmilzt  bei  126*.  Wird  durch  weitere  Oxydation  in  Xy- 
HdiDsaare  Terwandeli.  Giehtwie  die  vorige  Säure,  bei  der  Destülation  mit 
Kalk  Metaxylol.   Das  KaOualx  krystalHsirt  mit  2  Mol.  Krystallwaaeer. 

3)  Paraxylsäure  entsteht  neben  der  vorigen  bei  der  Oxydation 
des  Pseudocumols,  und  wird  von  der  Xylylsäure  durch  die  verschiedent- 
Löslichkeit  der  Kulksalze  getrennt.  Ans  den  Lösungen  beider  M-beidei 
sich  bei  der  Krystallisation  zuerst  der  j)arHxyl.saure  und  spater  der  xylyl- 
säure Kalk  ab.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  undeutlich  krv- 
stallinischen  Flocken,  aus  Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Prisnieu. 
Ist  in  Alkohol  leichter  löslich  wie  Xylylsäure  und  schmilzt  bei  163". 
Gebt  hei  weiterer  Oxydation  wie  die  Xylylsäure  in  Xylidinsäure  üher, 
liefert  aher  hei  der  Deitillation  mit  KaUc  OrthoxyloL  Baa  iT^^Vt^^« 
krystanieirt  mit  SVs  MoL  Krystallwaseer. 

AethylbaiuoMiire :  GfH«  jeooH- 

Diese  Säure  entsteht  aus  dem  synthetisch  dargestellten  Diätbyl- 
benzol  beim  Koclien  mit  verdünnter  Salpetersäure,  und  durch  Kinwir- 
knng  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Bromäthylben zol. 

KrystalHsirt  aus  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung,  die  sich 
beim  Erkalten  erst  trübt,  in  der  Benzoesäure  sehr  ähnlichen  Formen,  lu 
wenig  kochendem  Wasser  echmilst  sie  m  tSmem  Uaren  Oele.  Sie  ist 
weniger  löslioh  in  kochendem  Wasser  wie  die  Bensoösfture,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  sohmilst  hei  110^  hie  111^  und  snhlimirt  nnsersetst  schon 
hei  niedrigerer  Temperatur.  Ihre  Salze  sind  grOsstentheils  löslich.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  sie  Terephtalsfture. 

[CHiCooir 

Wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  homologe  Alphatolaylsäart;  durch 
Kochen  von  Tolylcyauid  mit  Kalilauge  erhalten : 


AlphAzylylaänre:  GsE« 


Tolylcyauid 


Alphaxylylsäure 


Atlasgliuizciide,  lärblose,  breite  Blätter,  bei  -|-  42"  .schmelzond.  In 
heisfteni  Wasser  leicht  löslich.  Noch  wenig  untersacht.  Die  Salse  sind 
krystallisirbar. 
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Hydrozimmtsäure:  C«H« | CU«CU}COsIL 
(Phenylpropionaftiire) 

Wird  ans  der  Ziinmtsatire:  C^^O^,  bei  der  Behandlang  dereelben  H^ir»- 

mit  Natriumaiiirilt,'ara  und  Wasser;  aus  Zimmtsanredibromid,  CiHftOjHr;,  t^tt. 
in  derselben  Weise;  endlich  synthetisch  durch  Kochen  von  Benzoläihyl- 
Cyanid,  CeHft{Cjn4CN,  mit  alkoholischem  Knli  erhalten. 

Gro*5se,  farblose,  gl&iXeniL-  Ki  v-tallblättor,  oder  lange  feine  Nadeln, 
die  schon  bei  -f  47**  zu  einem  farblosen  Oele  schmelzen,  welches  bei  280'' 
siedet.  Sio  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wohl  aber  in  kochendein, 
sowie  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxydirende  Acren tion  führen  sie  in  Kohlensäure  und  Benzoesäure 
über.  Beim  Erhit/.cn  in  Bromdampf  bis  auf  160^  verwandelt  Hie  sich 
wieder  in  Zimmtsäure. 

CH, 
I 

HydratiopMäiixe :  C« Hg  —  GH  , 

COOH 

entstebt  dorcb  Einwirknng  von  Natridmamalgam  aof  die  nnien  zu  be-  BjAnxtopm- 
Bobreibende  Atropasfture.  Farblose  ancb  bei  niederer  Temperatur  noch 
niebt  erstarrende  Flflssigkeit.  Nooh  wenig  stndirt 

Säurm  von  der  Formel: 
Cio  HiaOj. 

Es  sind  zwei  Staren  von  dieser  Formel  entsprechender  Znsammen- 
setznng  bekannt:  Dorylsänre  und  Gnmins&nre. 

Von  diesen  kann  erstere  ab  eine  trimetbylirte  Bensodsänre,  letztere 
als  propylirte  Benzofisänre  betrachtet  weitlen. 

Durylsäure:  C«H,  j^co'oH* 

Ozydationsprodnct  des  Durols  (vgl.  8. 466)  durch  Terdfinnte  Salpeter-  oaryuanf«. 
flAure.  Lange  glänzende  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  Benzol.  Flüchtig 
mit  den  Wasserdämpfen,  bei  149  bis  lÖO*^  schmelzend,  in  höherer  Tempera- 
tur  nnzersetzt  snblimirend.  Geht  bei  weiterer  Oxydation  in  Cumidin- 
s&ure  Ober.   Die  Salze  sind  znm  Theil  krystallisirbar. 


Oumina&ure;  QH4  {cooß. 


Diese  Säure  ist  bis  nun  nur  aus  ihrem  Aldehyde:  dem  Cuminol  Coainaaiu«. 
(s.  unten)  dargestellt,  indem  man  selbes  mit  schmelsendem  Kali  behau- 
delt,  wobei  sich  cuminsanres  Kalinm  und  Cnminalkohol  bilden: 

1.  {  C,oH„o)+  KHO  -  C.oUnKOa  -f  Cy^Uu^ 
Cnminol  Cuminwinrea  Cnminalkohol 

Kalinm 

T.  Ooriip«B««an«a,  Oizaniaeh*  ChMiii«.  30 
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Farblose  Nadeln  und  Blättchoii.  bei  113*^  schmelzeiul ,  Ihm  höherer 
Temperatur  unzersetzt  Huhlimireud ,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Die  cuminsauren  Salze  sind  zum  Theil  kry- 
stallisirhar  und  in  Wasser  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  zerfiillt 
die  Cuiniusäure  in  Cumol  und  Kohlensäure.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  sie  Terephtalsäure:  CsH^O«. 

(C  II- 

Aldehyd  der  Cuminsftxire.  Cuminol:  CioHt«0  =  CcH4 

CuuiiQoi,  ist  ein  Bestandtheil  und  zwar  der  sauerstoffhaltige,  dts  Rö misch- Küm- 
mel öl  s,  des  flüchtigen  Oels  von  Cuminum  Ct/mitiuni,  welches  ausnerdfui 
noch  Cymol  enthält.  Mau  stellt  Cuminol  aus  diesem  Oele  dar,  indem 
man  letzteres  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schweflig- 
saurem Natrium  schüttelt,  und  das  sich  in  Krystallen  abscheidende 
schwefligsaare  Cuminaldehyd-Natrium  durch  kohlensaures  Natrium  ser^ 
1^ 

Angenehm  aromatisch  rieehende,  acbarf  nnd  hrennend  echmeekende 
ölige  Flflangkeit,  unlöslioh  in  Wasaer,  löslich  in  Alkohol  nnd  Aeiher. 
Siedet  erst  hei  320^,  geht  aher  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den 
Wasserdftmpfen  über.  Giebt  mit  sanren  schwefligsanren  Alkalien  kryatal- 
lisirte  Verbindungen,  geht  durch  WasserstoflP  tn  itahi  naBcendi  in  Cumin- 
alkohol,  durch  oxydirende  Agentien  in  Cuminsfture  ftber.  Terhftlt  sich 
demnach  Tdllig  wie  ein  Aldehyd.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  lie- 
fert es  Cuminsäure  und  Cuminalkohol  (vgl*  S.). 

Von  Derivaten  der  Cuminsäure  kennt  man  weiterhin  das  Anhy- 
drid, das  Chlorid,  das  Amid,  das  Nitril  und  einige  noch  sehr  unvoll- 
kommen gekannte  Chlor-,  Brom-  und  Nitroderiyate. 

Säureti  von  der  Formel: 
CiiHi4Üa. 

Ist  YorlAufig  eine  einzige  bekannt,  die 
Banocnininai»«:  CiH.  {^^Jcooil ' 

Homo-  Entsteht  aus  Cumvlcyanid:  C6H4  .  C.^  H; .  CH2  CN,  beim  Kochen  mit 

alkoholischem  Kali  in  analoger  Weise,  wie  Alphatoluylsaore  und  Alpha- 
xylylsäure. 

Xadelförmige,  bei  52" C.  zu  einem  farblosen,  krystallinisch  erstarren- 
den Oele  schmelzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser.  Scheidet  sich  beim 
Erkalten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  öligen  Tropfen  aua,  die  später  kry- 
stallinisch erstarren. 


ciuniiMiiire. 
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Wasaerstoflftnnere  Sfturen. 


Unter  dieser  UeberBolirift  handeln  wir  mehrere  aromatische  einwer- 

thigc  Monocarbonsäuren  ab,  welche  zu  den  Säuren  der  Benzo^sänrereihe 
in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  stehen,  wie  die  Säuren  der  Oelsäurereihe 
zur  Reihe  der  eigentlichen  fetten  Säuren,  nämlich  fär  gleichen  Kohlen« 
Stoffgehalt  2  At.  Wasserstoff'  weniger  enthalten.  An  sie  reihen  wir  eine 
S&ore  an,  die  abermals  2  At.  Wasserstoff  weniger  enthält,  wie  die  wasser- 
sioffilrmeren  Sänren  der  ersten  Reihe. 

• 

Säuren  der  Förmig: 

Sauren  von  dieser  Formel  entsprechender  Zusammensetsimg  sind  drei 
bekannt:  Zimmtsfture,  Atropasänre  nnd  Isatropasänre. 

Zimmtsäure  (Pheny lacrylsäure) :  C«  Hj  j  C^j  Hj  C  0  0  H. 

Obige  Structurlbnnel  ist  keine  gauz  auflöseude,  denn  sie  drückt  die  Bin-  btmotur 
dung  von  C^H^  nicht  aua;  aie  saj^t  aber  so  viel,  ala  sich  über  die  Structur  der  ^••■•l**'»* 
Zimmtsäure  überhaupt  mit  einiger  Bestimmtheit  sagen  läest:  nämUch  dass  in 
ihr  nur  eine  Beitenkette  enthalten  itt,  welohe  ein  Carbozyl  enthält,  so  (l^t. 

wie  dass  diese  Seitenkette  einen  Rest  der  Acr  3'  1 8  ä  VLLfij^         O.i ,  dar-  ' 
stellt:  C3  H4  O2  —  II  =  C-,  H3  O,.     So  wie  man  die  Hvdrozinimrsäure   als      C  * 
Pheny Ipropionsäuve  auffassen  kann,  so  kann  man  die  Zinuntsäure  als         p  o** 
Phe ny lacry Isä u r e :  CgH5{C2U3  02i  beti'acliteu,  als  Acrylsäure,  welche  * 
einen  Benxolreit  C'e  H5  mit  sieb  HQirt.  Für  diese  Auflhssung  spricht  das  ganae 
genan  stndirte  Teilialten  der  Zinmitsänre.   Sie  verhält  sich  in  der  That  den  ^^t, 
Säuren  der  Oel8äureg:ruppe  völlig  anal(^.   Sie  verbindet  sich  direct  mit  1  Mol.  ^[ 
\Vasser>Jtrtff,  mit  1  Molekül  Brom,  gehört  demnacli  ebenso  wie  die  Sauren  der      r  *i* 
OelsHurHirruppe  zu  den  ungesättigten,  sogenannten  1  ü  o  k  e  n  Ii  a  t't  e  u  Vei-       *     »  ' 
bindungen ;  sie  verhält  sich ,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  auch  in  anderen       w  ^  * 
Besielinngen  den  Sämren  der  Oelritorereihe  sehr  ähnlich. 

Wie  bei  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  wird  auch  hier  die  Frage  angeregt, 
ob  freie  Affinitäten  in  Verbindungen  überliaupt  anzimehmen  sind.  Je  nachdem 
mau  die^Pif  anninmit,  oder  in  Abrede  stellt,  erhält  man  folgende  mögliche  Bin- 
duugs weisen  der  üruiipe  t'^Ua  der  Seiteukette.  Bei  der  Annahme  ungesättig- 
ter Verwandtschaftseiuheiten : 

I.  IL 

ICH.  |C.. 
Bei  der  Neginmg  freier  Affinitäten  in  den  Molekülen  von  Yerbindnngcn: 

in. 


[II  gfphisch  ^^^j^: 


In  nenester  Zeit  sind  mehrere  die  Formd  HL  stützende  experimentelle 
Orftnde  beigebracht. 

82* 
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Die  Zimmtsäare  ist  im  Stornx,  im  T*>]u-  und  Poi  nbnls.tm ,  in  altem 
Zimmtöl  und  zuweilen  im  Benzoeharz  enthalten.  Bildet  sich  aus  dem 
Zimmtalkohol  und  ihrem  Aldehyde:  Zimmtöl  durch  Oxydation;  beim  Kochen 
de»  Zimmtsäurcstyryläthers  (Styracin)  mit  Alkalien;  endlich  synthetisch 
bei  der  Behandlung  von  Alphahromstyrol  mit  Natrium  und  Kohlen- 
•  säure;  sowie  endlich  beim  Erhifzen  von  Benzuldclivd  (l)ittenuauu"]öl ) 
mit  Acetylchlorid  in  zugeschmolzeuen  Glasröhren:  C7 U«U  -\r  CjI^Ol  1 
=  C»H,0,  +  HCl. 

Am  Besten  erhiilt  man  sie  aus  liom  Storax,  indem  man  dtiiselben  niit  So  la- 
lOsung  auskocht,  din  Liisung  tiltrirt,  und  die  Säure  durch  Salzsäure  ausfallt. 
Darch  UinkrvstaUisiren  wird  »i«;  gereinigt. 

Kigwi-  Farblose,  rhombische  Prismen,  die  bei  133**  schmelzen ,  in  kaltem 

Wasser  wenig  löslich  sind,  .sich  aber  leicht  in  kochendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  290"  kocht  die  Xinimtsäuro  unter  partieller 
Zersetzung.  Bei  vorsiditigem  Erhitzen  unter  diesi-r  Temperatur  liisst 
sie  sich  anzersetzt  sublimiren.  Mit  einem  Oxydatictusuemii-ch  von  clironi- 
saurem  Kalium  und  !Schwetel»äure  erwärmt,  liefert  «ie  Bittermandelöl 
und  Benz  o  e  s  ü  u  r  e. 

Bei  der  Hehandluny'  mit  concentrirter  Saljiett'rsäiire  dn^'egen  liefert 
nie  Nitrozimmtsäure:  C,  II;  (X  ().»)()_. ,  die  durch  längeres  Kochen  mit 
Umveuun-    Salpetersäure  in  Nitrobenzoesäure  übergeht.    Bei  der  Einwirkung 
zImmuAure.  von  sohmelzendem  Kalihydrat  verwandelt  Ae  sich  unter  Wassentofigae- 
entwickeloiyir  in  Bensoesänre  und  Essigsftnre  nach  der  Gleichimg: 

CjHgOa  -f  2HaO  =  C-H^Oj   f  CaH4  0i,      J  H 
Zinuntniiare  Benzo@«ftore  Essigsäure 

Mit  flbürschüssigem  Kalk  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Styrol  und  Koh- 
lensäure: 

CjHaO,  =  CgH«  +  CO, 
Zimmteftnre  Styrol 

Dieser  Vorgang  ist  analog  jenem  des  Zerfallens.  der  Benzoesiiure  in  Ben- 
zol und  Kohlensäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgjini  uuu 
Wasser  nimmt  sie  1  Mol.  Wasserstoff  auf  and  verwandelt  sich  in  Hydro- 
simmtsSar«  nach  der  Gleichung: 

Zimmtsänre  Hydrossimmtsäure 

Ebenso  giebt  sie  mit  Brom  das  Additiun.sproduct  Cgiig 02Br3  D  i - 
bromhy drozim mtsäure  oder  Phenyldibrompropionsäure.  In 
allen  diesen  Beiiehnngen  gleicht  sie  vollkommen  den  Säuren  der  Acryl- 
sAarereihe.  Wenn  Dibromhydrozimmtsänre,  das  Additionsproduct 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  ZimmtsAure,  mit  weingeistiger  Kalilösang 
behandelt  wird,  so  erhftlt  man  zwei  isomereMonobromzimmtsäuren: 
CyHrBrO,  Alpha-,  und  Betamonobromzimmtsäure: 

G^H^BraO,  —  HBr  =  C^HjBtO^. 

l 
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Mit  Hificn  bildet  dii'  Zimintsäure  die  z  i  ni  m  t  pa  u  r  e  n  ShIzo.  von 
welchi'ii  die  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Von 
zusammengesetzten  Aethern  der  Zimmtsiiure  sind  erwähnenswerth : 

Zimmtsäure-Benzylfither  :  (»Uy  (C7  H7)0j,  ist  imXolu-  and  Peru-  zimat- 
balüam  enthalten,  und  bildet  »ich  beim  Erhitzen  von  simmtsanrem Natrium  wn^i- 
mit  Benzylcblorid.    Glänzende,  bei  39^  schmelzende  Prismen. 

Zimmtsäure-Styryläther  (Styracin):  Cyll;  (C9Ht)Üj,  istimflüssi-  zinu  a 
gen  StoraXf  einem  in  den  Handel  kommenden  Balsame  enthalten,  der  Mhor.*^^'^^ 
ansserdem  noch  freie  Zimmtsäure  und  Styrol  enthält.  Anob  im  Peru- 
balsaui  ist  er  enthalten.  Man  erhält  ihn  aus  dem  Storax,  indem  man 
ihn  mit  kohlensaurem  Natrium  auskocht ,  und  den  Rückstaud  zuerst  mit 
kaltem,  dann  mit  kochendem  Alkohol  behandelt;  aus  der  heiesen  alkoho- 
lischen LösuHLf  iiillt  das  Styracin  beim  Erkalten  heraus. 

Büsclielturini^'  vereinigte,  farblose  Krystalluadeln ,  ohne  Geruch  und 
(ieschniack.  uiilüslieli  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leich- 
ter in  heisMeni  Alkohol  nnd  in  Aether.  Schmilzt  bei  44"  C.  Liefert  mit 
Kalilauge  destillirt  zi nun t  saure s  Kalium  und  St  y  ry  lal  k  ohol;  mit 
Chromsäure  oder  Salpetersäure  behandelt,  Bittermandelöl  undBenzod- 
bäure. 

fCHSOsH 

Phenylsnlfbpropioiifäiire:  GeH»  {  >  ,  erhilt  man  dnrob 

(CILCOOH 

Kochen  von  Zimmtsäure  mit   neiitralenj  schwefli^rsaurem  Kalium.    Auf  imk-ujI- 
Zusatz  von  Kssif^'säure  scheidet  sich  das  saure  Kaliumsalz  der  Säure  aus.  prupion- 
Die  freie  Saure,  so  wie  ihre  balze  sind  krystallisirbar.    Die  Säure  ist 
zweibasisch. 

Dargestellt  sind  feruer  Zimmtsäureuuhydrid,  Cinnamylchlorid 
und  Cinnamid. 

Aldehyd  der  Zimmtsäure  (Zimmtöl):      II-,  {C,,  H^COH. 

Dieser  Aldehyd  bildet  den  Hauptbeslandtheil  des  ii  t  he  risch  e  n  Zinimtoi. 
Zimmtöls:  OJrutn  ('iinidmomi  und  Oleum  Cassiac  acthercum,  die  durch  zimmtä*««'^ 
Destillation  der  Kinde  von  Lnuru»  Cinnamomun},  und  der  Rinde  und  der 
Blüthen  von  Laurus  Ca^sia  mit  Wasser  gewonnen  werden.  Da.s  Zimmtöl 
ist  farblos,  dunkelt  aber  au  der  Luft  bald  nach,  riecht  penetrant  nach 
Zimmt,  verharzt  an  der  Luft  allmählich  und  siedet  zwisdien  220*  bit 
225^0.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  raacher  bei  Gegenwart  Ton  Platin- 
schwarz,  wird  es  in  Zimmtsftnre  rerwandelt. 

Um  den  reiueu  Zimmtaldehyd  daraus  abzuscheiden,  schüttelt  man  das 
ZimmtOl  mit  einer  ooacentrirten  Lflsnng  Ton  zweiflseh  schweflJgsauem  Kaliam, 
wobei  sich  die  Yerbindong  des  Aldehyds  mit  ersterem  in  Krystallen  abschei* 
det.  Man  zerlegt  dieselbe  durch  Terdfinnte  Schwefelsäure. 

Der  Zimmtaldehyd  kann  aach  kttnstliob  dargestellt  werden,  {^^'j'^'^^^'^jf^ 
nnd  zwar  anf  Teisobiedene  Weise:  dnrob  Einwirkung  von  Platinsohwarz 
auf  Zimmtalkohol;  dvreh  Einwirkung  von  Acetylaldebyd  auf  Bittermandelöl 
bei  Gegenwart  TOBÜberaohfissigerSalsBiiire  (gana  analog  der  Bildung  Ton 
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Crotoualdohyd  aus  Acthylahlehyd);  endlich  durclt  truckeiiu  Destillation 
eines  Geiuischee  von  zimmtiiaurem  und  ameisensaurem  Kalk. 

CHt 

Atropaanre:  GH}C(0tHs)C0OH  =  Ö(G|H»)? 

COOH 

Atropn-  Diese  Sftnre  entsteht  beim  Erbitten  der  aas  Atropin  erbaltonen 

TropasKore  mit  Aetabaxyt  oder  mit  coneentrirter  SalasAure,  neben  der 
isomeren  Isatropas&nre  nach  der  Gleichnng: 

C\,IIiüOa  —  H,0  =  C9H80, 
Tropasftwe  Atropasftnre 

Hei  Auwendung  von  IJarythydrat  entstellt  vorwiegend  Atropabuui »■ ;  bei 
Auwendung  von  ooiuontrirter  Salzsäure  Isatropasäure  in  grÜKserer  Menge. 
Mouokline,  tafellöimige  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
siedcndeni  Wasjser;  sciiniilzt  bei  lÜt>'5^,  liefert  mit  Chrouimiure  oxy<lirt 
Benzoesäure;  mit  Kalihydrat  verschmolzen  AmeisenBäure  nnd  Alphatolayl- 
s&nre,  und  mit  Wasserstoff  tfi  staUf  naicendi  Uydratropasinre.  YerhÄlt 
sich  im  AUgemeinett  derZimmteftnre  sebrihnlioh  nndaddiri  nehnaaieBt^ 
lieh  ra  1  Mol.  Brom. 

leatropaeAuro. 

ivatropii-  Diese  iRomcre.  neben  Atropasänre  aus  Tropasäurc  entstehende  Säure 

krAHtallisirt  in  dünnen  rhombischen  Hlnttchen,  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
ganz  unlöslich,  in  siedendem  wenig,  auch  in  Alkohol  schwieriger  löslich 
wie  die  Atropasäure,  Hchmilzt  bei  200*',  wird  durch  Chrumsäure  nicht 
oxydirt,  und  verbinilet  sicli  nicht  mit  Wasserstoff. 

Die  Constitution  beider  öäui'cn  ist  noch  wenig  auigeklärt. 

Säuren  der  Formel:  CuHnOi, 

Vorläufig  kennt  man  war  eine  S&nre  dieser  Formel,  die 
Phenylangelicasfture :  (>.  H5  ( C4  Ur,  C <  )0  H. 

Diese  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Henzaldehyd  (Ditterniandelnl) 
mit  liutyrylchlorid  auf  120  bis  130^  Lange  feine  Nadeln,  wenig  löslich 
in  kaltem,  leichter  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol.  Schmilzt 
l>ei  81"  und  ist  mit  Wasscrdämpfeu  flüchtig.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Benzaldehyd  und  Benzoesäure 


PlienylpropIolaAiife:  CtE%Oi  =  dHs.CiC.COOU. 
ri.ri.vu  Diese  Sänre,  welche  zur  Zimmtsäure  in  derselben  Besiehung  stabil 

MQrar^       wie  die  Stearolsftnre  (S.  226)  zur  Stearins&uro,  entsteht,  wenn  Alphabrom«- 
simmtsänre  mit  weingeistiger  KaUlösang  erhitat  wird;  oder  wenn  man 
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auf'  in  Aether  vertheUtes  Aoetenylbeilaoliialriiim  Kohlensäure  einwir-' 
ken  ]A88t: 

C;tH»0|Na  +  COk  SS  GgHfQiCOONa 
Aoetenylbensolnatrimn   PhenylpropiolBMires  Natrinm 

Weisse,  seidenglftntende,  bei  186*  schmeliencle  Nadebi,  nnaersetsit  snbli- 
mirbar,  in  kaUem  Wasser  wenig,  in  siedendem,  in  Alkohol  und  Aether 
leieht  löslich.  Wasserstoff  in  statu  nascmäi  verwandelt  sie  in  Hydro- 
zimmtsiure,  mit  4  At  Brom  yerbihdet  sie  sich  direci  an  einer  schwierig 
krystallisirbaren  Verbindung.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsiare  liefert 
sie  Benioisiare,  mit  Kalk  oder  Baryt  der  Destillation  unterworfen  Aeete- 
nylbenaol  (S.  470). . 

2.   Zweiwertiiige  Mouocarbousäurea. 
Sämm  von  der  FortmH: 

Sioren  dieser  Formel  sind  drei  bekannt:  SaHcylsänrc,  Oxyben- 
soesäure  und  ParaoxybenzoeBäure:  anch  wohl  als  Ortho-,  Meta- 
and  Paraoxybenzoesänre  bezeichnet  nnd  als  Oxybenzoesäuren  zu- 
sammengefasst.  Es  sind  in  der  That  Oxysilareii,  d.  h.  sie  enthalten 
ausser  der  CSarbojiylgnippe  noch  ein  weiteres,  direct  an  den  Kohlenstoff 
des  Benzolkems  angelagertes  Hydroxyl;  sie  unterscheiden  sich  nach  ihrer 
enipirisclu'n  Fonnel  von  jener  der  Benzoesäure  durch  einen  Mohrgehult  von 
1  At.  Sauerstoff.  Sie  stehen  daher  zur  lienzoesäure  in  derselben  Beziehung 
wie  die  (ilycolsäure  zur  Essigi^äure,  oder  <lie  Milchsäure  ztir  Propion- 
sfture.  Je  nach  der  iclafiven  Stellung  der  Hydroxyl-  niitl  d»  r  Carboxyl- 
grappe  sieht  die  Theorie  drei  S;iuren  dieser  Fonnel  voraua  (1,  2\  1,  3; 
1,  4),  und  in  der  That  äiud  auch  drei  Säuren  bekannt. 

(OH 
GOCH* 

1.    Salicylsäure.  Orthooxybenzoösäure. 

Diese  Säure  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Pripnien.  die  hei  SaUcjl- 

15ü"  C.  sclimelzen   und,  vorsichtig  erhitzt,  nnzersetzt  ■>ubliniiren.  In 

kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leicht  in  heisseni  Wasser,  Alkohol 

und  Aether.    Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  treiben  die  Kohlensäure 

aus  den  kohlensauren  Salzen  aus.    Bei  der  trockenen  Destillation  mit 

überschüssigem  Kalk  oder  Baryt,  ebenso  aber  auch  beim  raschen  Erhitzen 

für  sieb  uud  mit  Wasser,  wird  sie  inKohlensänre  and  Phenol  zerlegt: 

CyH^Os  +  Ba"0  =  Ba"C03  +  C«H,0 
SaltejIitQre  Phenol 

In  saurer  LOsnng  mit  Natrinmamalgam  behandelt,  liefert  sie  salioy- 
lige  Sftnre.    Im  Organismus  verwandelt  sie  sich  unter  Aufnahme  der 
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Elemente  dur  Amidoessigsäure  iu  .Salic ylnrafture;  verhält  nich  dem- 
nach auch  hierin  der  Benzoesäure  analog. 

Vorkominon  und  UiMiniLr.  Salicylsänre  ist  in  den  Blüthen  der 
Spiraea  ulmaria  enthalten  und  kommt  auch  im  rohen  Nelkenöl  vor; 
alsSalicylsäure-Metliyläthcr,  ist  nie  ein  HaaptboHtandtheil  eines  ftthe- 
rischen  Oeles:  des  Wintergrünöls  (ufinter'grcm-oil)  oder  Gaultheria- 
öIb,  von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird.  Die  Sulicylsäure  läset 
sich  aber  ausserdem  auf  mehrfache  Weise  erhalteli :  so  durch  Schmelzen 
des  Salicins  und  der  salicy Ilgen  Säure  des  Cumarins  und  Indigos  mit 
Kalihydrat  ;  durch  F'rhitzcu  des  benzoesaurcu  Kupferoxydes,  durch  Schmel- 
zen vuu  OrihakrcBol  (S.  401)  mit  Kalihydrat  u.  \v. 

Auf  synthetischem  Wi  irc  erhält  man  si»^,  indem  man  trockent;-; 
Kohlensäuregas  in  Phenol  einleitet,  während  sich  Natrium  darin  auflöst. 
Dabei  bildet  sich  Natrium])henylat,  welches  sich  mit  Kohlensäure  direct 
in  salicylsa&res  Natrium  verwandelt: 

CJI^NaO  ^  (•»K,    -  ('jIIf,Na()>4 
Katriumplienylat      äulicyl8aure.s  Natrium 

Hau  erhftlt  endlich,  ebenfaUa  auf  aynthetischem  Wege,  Salicylaäare, 
indem  man  chlorkohlenaanrea  Aethjl  (PhoBgenftther),  CfH»Cl,COtt 
mit  Phenol  und  Natrinm  bcihandelt  "(neben  anderen  Prodacien). 

D»r»t«naug.       Darstellung.    Die  bequemste  Art  der  Darstellung  der  Salicylsäure 

besteht  darin,  Oaultlit-i  i.Kil  mit  starker  Kalilauge  zu  destilliren.  E»  geht 
Metli\ liilkoli.il  üb.'r  un<l  saücvlsain  '--  Kaümii  bleibt  im  Rückstände,  woraus  durch 
Salz  .  nrp  die  Salicyltüture  auHgeachiedeu,  und  dann  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt \vird. 

SaUcyluoro  Sali«  ylsauro  Salze.     Die  Salicylsänre  ist,  wie  obige  Formel  an.-- 

.siii«i.  drückt,  eine  zweiwerthige  aber  einbaHische  Säure;  .sie  enthält  zwei 

Hydroxyle,  deren  Wasserstoff  aber  in  Bezug  auf  seine  Vertretbarkeit 
flurch  Metalle  nicht  gleich  werthig  ist.  Das  eine  der  Carboxyl- 
gruppe  anueliörigü  WjiSBcrstotfatoni  wird  nämlich  durch  Metalle  leichter 
vertret<'n  wie  das  andere,  welches  dagegen  leicht  durch  Alkoholradioale 
ersetzt  werden  kauu.  Wird  auch  das  zweite  Atom  Wasserstoff,  welche-; 
man  auch  das  alkoholische  nennen  kann,  da  som  Phenolrest 
CeüiOll  gehört,  durch  Metalle  ersetzt,  so  entstebtn  sehr  unbesUndige, 
schon  durch  Kohlens&nre  sich  serseiseode  alkalisch  reagirende  Salsa, 
w&hrend  die  Salse  mit  1  At.  Metall  neutral  reagiren,  und  als  normale  wa 
betrachten  sind. 

Die  normalen  salicylsauren  Salsa  orhilt  man,  indem  man  Sali^lsiiire 
mit  den  betrefiSenden  kohlensauren  Metallozyden  kocht.  Sie  sind  kry- 
stallisirbar  und  meist  leicht  löslich.  Die  baaisohen  Salse  der  alkaliaohen 
Erden  bilden  sich,  wenn  man  die  Losungen  der  normalen  Salse  mit  den 
freien  Basen  sättigt.  Sie  reagiren  alkalisch,  sind  meist  schwer  IflsUoh 
und  werden  durch  Kohlensäure  in  normale  Salze  verwandelt. 

Die  Lösungen  der  saliojlsauren  Salse  und  die  Salioylsiure  aalhst 
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geben  mit  EisenoxydMlaen  eine  tief  violette  Fttrbvng.    IHe  wftaeerige 
Lösung  der  salicyleanren  Alkalien  Ürhi  sieh  an  der  Lnfb  brann. 

Von  Aethern  nnd  Aetbersfturen  der  Salicylsäure  sind  mebrere  Ajtojrj««i 
darffesteUt.  Besonderes  Interesse  gewährt  aber  der  natOrlich  Torkommende  rcn  der 

BalicyMuremethylftther:  GsHi  \  .  Derselbe  ist  der Haopt-  saii m- 

bestauiltheil  eiuet»  iitlierisiclu  n  Gele»  (^Vintt'rgrot•n  uil,  üaultht'riaöl), 
einer  auf  New-Jersey  vorkommeuden  Pflanze  aus  der  Familie  der  Eri- 
cineen:  der  Gauitheria  procumbenSf  deren  sämmtliche  Organe,  namentlich 
aber  die  Blüthen,  dieses  Oel  enthalten,  wekfaes,  neben  einer  geringen 
Menge  eines  sanerstoffireien  Körpers:  des  GanltherUens,  CiqUi«,  ans  ^^*>»' 
Salicylsäoremethylather  besteht.  Aach  durch  Destillation  des  Krautes 
und  der  Blüthen  to^  Mcnotrqpa  hffpopitys  mit  Wasser  kann  dieses  Oel 
gewonoen  werden;  ebenso  aus  der  Rinde  von  Betula  lenta,  worin  es  aber 
nicht  fertig  gebildet  sn  sein,  sondern  erst  durch  eine  Art  Gährung  er- 
xengt  an  werden  scheint. 

Oelige»,  ausserordentlich  lieblich  riechendes  Liquidum,  von  1,19  k>koi> 
Kpecif.  Gewicht  und  224** C.  Siedepunkt ,  wenig  löslich  in  Wasser,  in  AI-  *^  * 
kobol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Eipenoxydsalzen  die  den  ealicylsauren  Salzen  eigenthünilifhe .  tief 
▼iolette  Färhuntr.  Mit  kniistipcheni  Kali  erhitzt,  wird  er  in  überdeetilli- 
renden  Methylalkohol  und  in  salicvlt^aiirop  Kalium  zerlegt,  welches  im  Rück- 
stände hU  iht.  Eh  beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen 
Methylalkohols  einerseits,  andererseits  der  Salicylsäure. 

Gaultheriaöl  kiiun  auch  künstlich  (lar/^festellt  werden,  und  zwar  durch  D;»-»  Gaul- 
Destillation  eines  (icnu  iiLres  von  Salicylsäure,  Methylalkohol  und  Schwefel-  k^n^aach 
saure.  Der  so  dargestellte  Aether  ist  mit  dem  gereinigten  Gaulthehaol  i^^jSSti 
VuUkomnien  identi.'>ch.  werdon. 

Der  der  Hydroxylgruppe  angehörige  WasBerstoti  des  Salicylsäure- 
uK'thylätliers  kann  durch  Metalle  und  A  1  ko holra dical e  ersetzt  wer- 
den; dass  er,  durch  Metalle  vertreten,  t^alzartige  Verbindungen  liefert, 
ist  selbstverständlich.  Ebenso  dass,  wenn  er  durch  Alkoholradicale  er- 
setst  wird,  itherartige  Verbindungen  eotstehen.  Aber  auch  durch  Sfture- 
radicale  kann  er  vertreten  werden.  So  sind  Nairinmsalicylsftare- 
methylfttber,  Aethyl-  nnd  Hethylsalicyls&nre-MethyUther 
(erhalten  durch  Einwirkung  von  Methyl-  nnd  AethyQodid  auf  Natrium- 
salu^lsäuremethyUther),  endlich  aber  auch  Methylsalicylsfture  dar- 
gestellt. 

Behandelt  nuui  nftmlich  Methylsalicylsftnremethylätfaer  mit  Kali,  so 
wird  das  Methyl  der  Carboxylgruppe  durch  Kalium  ersetat,  und  man  er- 
hält das  Kaliumsals  der  MethylsaÜeylsfture^  nnd  dnroh  Zersetsung  dieses 
die  freie 

MethylMÜicylsäure:  ^•^«iQQQg,  grosse,  wasserhelle,  in  kaltem  ^jJMmi^' 
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Wasser  wenig  lösliche  Krystalle,  bei  98**  schmelzend  und  bei  200^  m 
Anisol  (Phenylmethylfttlier)  und  Kohlenaftore  zerfallend. 

Aacb  eine  AcetylsalicylsÄnre:         [(jq^^Jj ^ »  ist  diircli Eiinrn^ 

kung  von  Aeetylchlorid  auf  Salieylsäure  oder  Balicylsauro  Salze  dargfst^jlk 
Von  weiteren  Derivaten  der  Salicylsäure  sind  Sal  icylsäure  au  hydrid. 
Sali*  vlaminsüure  und  verschiedene  Nitro-,  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
subst it ut ionsderiviite  darf^'fstellt.  Nit  rosiiHcylsäure  wurde  znerst  <lurvli 
Dtdiandlung  von  Indigo  mit  Salpeterbäure  erhalten  und  deshalb  Aoil- 
säure  genannt. 

SaUcylige  Säure:  p„  (011      ns^  •*Hi«»i;«ifta«— 

(Salicylaldehyd.    Spiraeaöl)  ^«^^  (COir       tMÜioyligeSäaw  »t 

ein  farbloses,  an  der  Luft  sehr  bald  Bich  röthlich  färbendes,  ölige« 
Liquidum  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  der  einigerinaassen  ai* 
den  des  Bitterniaudelöls  erinnert.  Ihr  Geschmack  ist  bronueud,  W: 
—  20^C.  wird  sie  fest,  bei  196'5«C.  siedet  sie.  Bei  IS-ö^C.  wurde  ihr 
specifiBclies  Gewicht  =  1*173  gefunden.  In  Wasser  ist  ne  xiemlich 
ediw«r  lÖBUch,  in  AUrobol  und  Afltber  dagegen  l0it  eie  eieb  in  aUen  Yw* 
bUtnieaen«  Ibra  Lösungen  rOtben  Ladunns  anf&nglich,  bleidieii  abv 
alsduTin  den  Farbstoff.  Beim  Erbitsen  mit  Kalihydrat  geht  sie  lutcr 
Entwiokelnng  Yon  Wasserstoff  in  Salioylsftnre  über.  Ifit  Aetsbaryt  eriütit 
liefert  sie  Anisol.  Behandelt  man  sie  mit  Natriumamalgam,  ao  w 
wandelt  sie  siob  in  Saligenin,  ihren  Alkohol: 

C^HgOa  -f  2H  =  C,  11,02 
Halic3'lige  fiäure  Salig^nin 

Gleich  den  Aldehyden  vereinigt  eich  die  salicylige  Säure  mit  awei* 
fach  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirten  Verbindungen,  tob 

denen  besf»nderB  die  mit  saurem  schwefliL'sauren  Kalium  durch  Kinleitfn 
von  seh\veflii?saurem  (ias  in  eine  Auflösung  von  salicyligsaurem  Kahom 
leicht  zu  erhalten  ist.  Gleich  den  Säuren  aber  verbindet  sie  sitb 
auch  mit  Basen  zu  den  salicyligsauren  Salzen,  die  nach  der 

von  uns  angenommenen  Formel  C11H4  j^Q^j  geschrieben  werden  mdssea. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Kupfersalz,  welches  sich  beim  Vermischeii 
verdünnter  alkoholischer  Lösungen  von  salicy liger  Sftnre  and  essigsaurem 
Knpferoxyd  in  glänzenden  grünen  Krystallen  anssebeidet.  IKe  salicylig- 
sanren  Salae  sind  an  der  Luft  leicht  verinderlieb,  und  iftrben  Eisenoxyd- 
sabe  violettroth. 

Bebandelt  man  salicyligsanres  Natrium  mit  Jodmethyl,  ao  eriiili 
man  metbylsalicylige  Sftnre  naeb  der  Gleiobnng: 

SalicyligBaurea    Jodmetbyl  Methylaalicylige 
Natnnm  Sftmre 
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Tn  analoger  Weise  giebt  MlieyDgsaiireB  Natrium  mit  Benzoyl-' 
Chlorid  benzosalicylige  Säure:  C^HilQ^g^*^' 
Alle  diese  Derivate  yerhalten  sich  wie  Aldehyde. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellang.   Die  aalicylige  S&ore  Vüik..in. 

ist  im  sogenannten  Spii  äaöl  enthalten,  einem  ätherisclieu  Oele»  welches  dunK  und 
durch  Destillation  der  Blüthen  von  Spiraea  yimaria  mit  Wasser  ^?ewon- 
nen  wird.  Auch  in  den  Blüthen  nnd  dem  Kraute  von  Spiraea  digitatat 
lobata, ßL^ßenduia^  den  Blüthen  von  Orepis  foetida^  sowie  in  den  Larven 
Yon  Ckrysamela  populi  findet  sie  sich,  and  kann  daraus  durch  Destillation 
gewonnen  werden.  Sie  kann  aber  auch  auf  mehrfache  Weise  künstlicli  dar- 
crestellt  werden  und  zwar  durch  Oxydation  desSalicins,  Saligenins  und  Popu- 
lins;  durch  Gährung  desSalioins  und  Ilelicins,  sowie  bri  der  Zersetzung  dieser 
letzteren  Stoffe  mit  Säuren  nnd  Alkalien.  Die  einfachste  Methode  sie 
darzustellen,  besteht  darin,  Salirin  mit  doppolt  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsiiure  der  Destillation  zu  unterwerfen;  die  im  Destillate  sich  ab- 
scheidende Halicylige  Säure  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  in  Letzterem 
gelöst,  und  durch  Abdampfen  daraus  rein  erhalten. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  Chlor  und  Brom  liefert  auch 
die  salicylige  Säure  zahlreiche  Sahstitntionsderivate. 

2.    Oxybenzoesäure.  MetaoxybenzoSsäure. 

Kleine  unansehnliche  ([na<lratischo  Täfelchen,  oder  rechtwinklige  Oxyban- 
Prlsmen ,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  der  Siedhitze  in  Mettun^» 
diesen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Die  Säure  schmilzt  bei  200'^  und 
sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen  grösstentheils  unzersetzt,  zersetzt  sich 
überhaupt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Mit  Baryt  erhitzt,  zerfillt 
sie  wie  die  ihr  isomere  Salicylsäure  in  Kohlensäure  und  Phenol.  Sic 
liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze,  von  welchen  nur  die  mit  Alkali- 
metallen in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Man  erhält  die  Oxybenzoesäure  durch  Einleiten  von  salpetrigsaurem 
Gase  in  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  Amidohensoesäure;  heim 
Koehen  vod  Salpetersftare-DiaiohenioMlnre  mit  Waater;  endlich  beim 
Scfamelsen  von  Metachlor^,  Met^od-,  Metasnlfobenioflsänre  nnd  Meta- 
kresol  mit  Kalihydrat. 

Die  Derivate  der  Oxybensoeslnre  sind  jenen  der  Salii^lsänre  analog; 
dies  gilt  namentlieh  von  den  Aethern  nnd  Aethersiuren. 

8.    Paraoxybenzoesäure.  Dracylsäure. 

Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  farblosen  Prismen,  die  bei  P»r»oxy- 
100*^  wasserfrei  werden  und  bei  210"  schmolzen.    Stärker  erhitzt  subli-  jS^ybÜliJ.* 
mirt  die  Säure  unzersetzt,  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter 
in  heiflsem,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Mit  1  Atom  Metall  giebt  sie 
leicht  lösliche  Salze,  mit  2  At.  Metall  schwer  lösliche  und  unbeständige. 

Entsteht  beim  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gase  in  eine  nedende 
wässerige  LOsong  von  PafnamidobenioSsinre,  nnd  beim  Sohmelaen  von 
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AnisHäure  u..  uuti  uj,  PurajodbenzoeBäure,  Parukresol,  Tyroaiu  uud  vielen 
Harzen  mit  Kfllibydiat. 

Von  Derivaten  der  l'araoxjbeuzoesäure  beben  wir  hervor: 

M«th}ip«ra-       HethylparaoxybenBoSsSure.  AniseÄure:  C«H,  .  ^<'-vtj»l- 

oxyben/i-«?-  *^  [LOUii  * 

aure.'*       lisirt  in  färb-  und  genichloseu  langen  Nadeln,  ist  wenig  löslich  iu  kalt  in. 

löslicher  in  koclieudem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  uud  Aether. 
Schmilzt  bei  175"  uud  sublimlrt  in  höherer  Temperatur  unzertetzt.  Er- 
wärmt man  sie  mit  coiucnt lirtor  .I()ll\vasser^,to^f^<uure,  ao  spaltet  fit*  hielt 
in  Pn  ranxybenzüesäu  i  r  uud  M e t h y  1  j mi i d.  Auch  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  geht  sie  in  I'araoxybenzoesäure  über,  liei  der  Destillation 
mit  kaustischem  Baryt  zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Anisol, 
Bildung  nod        I)ie  Auissäure  liefert  meist  gut  krystullisirende  Salze  mit   1  At. 


Metall,  Ton  welchen  die  mit  alkalischer  Basis  leicht  löslich  sind.  Auch 
die  Methyl-  und  AethylAther  der  Aniss&nre  and  dargestellt 

Die  Aniflsinre  ist  eines  der  Ozydationsprodncte,  welche  man  durch 
Einwirkong  von  SalpetenAure  auf  das  Stearopten  (den  festen  Theil) 
dee  AnisOls:  des  Oeles  durch  Destillation  der  Samen  von  Pfiffj>tfiella 
Anisum  mit  Wasser  gewonnen,  erhalt  Auch  aus  dem  Sternanisdl 
(yon  Jlieium  anisaUm},  dem  Fenchelöl  (von  AneUtum  foenieulum)  und 
Esdragonöl  (yon  Artemiaia  Dracuncuhts)  kann  sie  bei  gleicher  Beband- 
lung  gewonnen  werden.  Am  besten  erhfilt  man  sie  durch  Behandlung 
des  Anisöles  mit  einem  Ozydationsgemisch  von  chromsanrem  Kalium 
und  Schwefelsäure,  wobei  neben  Anissänre  Oxalsäure  gebildet  wird. 
Man  erhält  sie  ferner  durch  Oxydation  des  Parakresolmethyläthers  mit 
Bjn.  Chromsäure,  und  auf  synthetischem  Wege  durch  Erwärmen  von  Para« 
oxybenzo@8äure,  Kali  und  Methy^odid  in  zugeschmolzenem  Rohre,  nach 
der  Gleichung: 

CrHeOg  4-  2KH0  +  20HjJ  =  (hUt{CB^)^Ot  -|-  2KJ  4  1  HJ) 
Paraozybenzo^nre  Anissäure-Methyläther 

Eh  entsteht  demnach  bei  dieser  Peaction  der  Metbyläther  der  Auis- 
säure, der,  mit  Kali  zersetzt,  die  freie  Säure  liefert. 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  des  Anisöles,  oder  seines  Stearop- 
tens:  Anethol,  C'ioHi-^O,  sowie  der  übrigen  weiter  oben  genannten  äthe- 
rischen Oele  erhält  man 

Anisylige  Säure.   Methylparaoxybenialdeliyd:  CeH4|QQg% 

AaiiTUf*  als  ein  gelbes,  aromatisch  riechendei  Liquidum  yon  brennendem  Ge- 
schmaok,  welches  an  der  Luft  rasch  nachdunkelt  Es  siedet  bei  etwa 
246* C,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,12,  ist  in  Wasser  nur  wenig,  da- 
gegen leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  yerhilt  sieh  im  üebrigen 
wie  ein  Aldehyd.  Durch  Oiydation  an  der  Luft  und  auf  anderem  Wege 
geht  ea  in  Anissäure  Aber;  durch  weingeistiges  Kali  wird  et  in  snisinuies 
Kalium  und  Anisalkohol  (Ozymethylbenaylnlkohol)  verwandelt 


Digitized  by  Google 


Aromatische  Sänren.  509 
Als  PanoxybensoöBäturederivat  iat  ferner  aufsufaesen: 


Tyrosin:  CglinNO^. 

Schneeweisse,  seidenglänzende  Massen  ans  feinen  verfilzten  Nadeln  Tjrrodu. 
bestehend,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  nnlte> 
lieh  in  Alkohol  nnd  Aether,  leicht  Idslich  in  Sänren  nnd  in  Alkalien. 
Wird  beim  Erhitzen  zersetzt  nnd  liefert  dabei  Phenol.  Schmilzt  man 
es  mitKalihjdrat,  soerhilt  manParaoxybenzoSsäure,  Essigsäure  nnd 
Ammoniak.  Verbindet  rieh  mit  Sänren  und  mit  Metalloxyden  zn  wenig 
beständigen  Verbindungen.  Concentrirte  Schwefelsäure  erjreii^t  mehrere 
SalfoDsäuren ,  welche  alle  die  Eigenschaft  besitzen,  durch  Eisenchlorid 
schön  violett  geHirht  zn  werden. 

Salpetersäure  liefert  N it roty roRin  und  Dinitrotyrosin,  Brom 
Dibromtyrosin,  kiystallisirte  Substitutionsderivate;  dnrch  längere  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom  geht  es  in  Chlor-  oder  iBromanil  Aber. 

Die  Constitution  des  Tyrosins  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erforscht, 
doch  ist  es  wahrscheinlich,  dass  es  als  Aethylamidoparaoxybenzoesäure 

aufzufassen  und  demgemäss  seine  rationelle  Formel  GeH^CNHj) 

zn  schrciix  n  ist. 

\  u  r  k  o  III  DJ  u ,  IJildnngund  I)!^rHtellun^^  i  yronin  ist  ein  Bestund- 
theil  einiger  thierischer  Gewehe,  so  namentlich  der  Leber  und  der  B  tuch- 
speicheldrüse;  es  bildet  sich  stets  neben  Lenciu  (S.  210)  bei  der  Behand- 
lung der  Eiweisskürper,  des  Horns,  der  Wolle  mit  Schwefelsäure,  und  mit 
kaustischen  Alkalien,  sowie  bei  der  Fäulniss  dieser  Verbindungen. 

Am  Beichlichsten  erhält  man  es  aus  Horn,  indem  man  dieses  Gewebe  etwa 
le  Standen  lang  mit  mästig  verdannter  Sehwel^sänre  kooht,  hierauf  mit  Kalk« 
milch  neutralisirt,  das  Filtrat  auf  die  Hälfte  eindampft,  mit  Schwefelsäure  an- 
säuert, aberaials  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleiweiss  zu  einem  dänneu  Brei 
anrührt.  Die  Liisunj; ,  welche  da«  Tyrosin  als  IMeisalz  enthält,  wird  mit 
.Schwefelwasserstoff  eutbleit,  uud  da«  Filtrat  vom  ScLweielblei  zur  Krystaiiisa- 
Uon  verdünntet.  Durch  Umkrystalllrin>n  ans  kochmdem  Wa«fter  wird  es 
gereinigt.  ^ 

Säuren  von  drr  Formel  : 

Es  sind  füllt  dor>ell)en  mit  Sichorlnit  hokjinnt:  Alpha-,  Beta-  umi 
G  a  ra  m  a  -  K  r  e  s  o  t  i  u  >  it  u  r  e  f ()  x  y  t  (j  1  u  y  1  a  ii  u  r  e  n } ,  0  x  y  m  e  t  h  y  1 1>  h  e  n  y  I  - 
ameisensäure  and  i'heny  Iglycol.säure  (Mandelsii  ure).  Die  erst»  n 
drei  stehen  zu  der  Toluylsäuro  in  derscdben  Beziehung,  wiu  die  Oxylitu- 
zoesäure  zur  Benzoäsäure. 


ICOOH 
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(CH3 

Oxytoluylsäuren:  CeH«  OH 
(Eraotinsäuren)  (COOH 

oxytoiuyi-  Dio  Qii^toliiylsiiireii  erhält  man  synthetiBcb  gleichzeitiger  Eän- 
Kn'^ütiii-  Wirkung  von  Natriom  und  Kohlens&nre  anf  ^e  drei  Modificationen  des 
Kresola  (S.  460). 

1.  Alphakresotinsäare.    Ans  ParakresoL    Lange  £Burblose,  bei 
147  bis  ISO'*  schmelzende  Nadeln. 

2.  BetakreaotinB&are.  Ans OrthokresoL  Bei  114^  bereite  schxne)- 
sende  Nadeln. 

3.  GammakreBOtina&nre.   Aus  MetakreaoL   Bei  168  bis  173^ 

■chmelzende  Nndeln. 

Beim  Erlützcn  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  drei  Säuren  in 
Kohlensäure  und  die  entsprechenden  Kresoiej  ihre  Losangen  werden 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 


OzymethylphenylBmfliseiisfture :  C«  H4  I^qq^ 


•infe. 


oxjmethyi.  Dieso  Sftiire  steht  snr  Hethylphenylameieenaftare  (Tolnylsänre)  in 
SIL'Smd-  derselben  Besiehnng,  wie  die  Glycolsänre  snr  EasigsAare.  Da  es  niin 
driei  Tolnylsftnren  giebt,  so  müsaen  auch  drei  Modificationen  der  Oxy- 
methylpbenylameisensftnre  darstellbar  sein;  vorllnfig  ist  nur  eine  be> 
kannt  Man  erhalt  aie,  indem  man  Paratolnylsänre  (S.  494)  in  der  Wärme 
mit  Brom  behandelt,  and  ans  der  ao  erhaltenen  bromhaltigen  Säure» 

Cjj H4  I^^Q^I^,  durch  Kochen  mit  Barytwaaser  das  Brom  eliminirt  und 

durch  Hydroxyl  ersetzt.  Platte,  bei  176°  schmelzende  Nadeln.  In  heia- 
sem  Waaaer  ziemlich  leicht  löslich,  ebenfalla  löalich  in  Aether. 

PhenylglyeoUtiue.   XA&delsälUe:  QU^  (CHOHCOOH. 
Sim!'  Man  erhält  diese  Säure  aus  dem  Amygdalin  (vgl.  w.  untenX  einem 

in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glycoside  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure und  Extraction  des  Productes  mit  Aether;  synthetisch  aber,  und 
diese  Bildungsweise  Iftast  über  ihre  Structur  keinen  Zweifel,  durch  Be- 
handlung einer  Mischung  von  Bittermandelöl  und  Blauaäure  mit  Sali- 
aäure  bei  SO  bia  90**  nach  der  Gleichung: 

C^HcO  +  CNH  +  2H,0  =  C^HsO«  +  NH, 
Bitter^   Blausäure  Mandelsänre 
mandelöl 

Diese  Säure  ist  die  snr  Alphatoluylsäure  sugehörige  Ozysäure. 
Farblose  KrystaUe,  selten  wohl  ausgebildet,  leicht  löslich  in  Waaaer, 
Alkohol  und  Aetiier.   Die  Löaungen  reagtren  staric  sauer.   Die  Siure' 
iat  leicht  echmelzbar  und  bildet  mit  1  At.  Metall  neutrale  Salse,  welche 
sich  zum  Theil  in  Waaaer  and  Alkohol  löaen. 

Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  zerftlllt  die  Mandelatiure  in  Ben- 
zoöaäure  und  Kohlenaftnre.  Beim  Kochen  mit  Braunstein  entwickelt  sich 


Güogl 


OzymesitylenB&ure :  CgH^ 
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ebenfalls  reichlich  Kohlensäure  und  Bitterniaudelul  destillirt  über.  Aach 
durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  sie  in  Benzoi-säure  und 
Kohlensäure  verwandelt.  Erhitzt  man  Mandelsäure  mit  concentrirter 
Brom  wasserstoffsäure  im  zugeschmolzeneu  Kohr,  so  bildet  sich  Mono- 
bromalphatoluylsäure  (Pheuylbromessigsäure).  Behandelt  man  die 
erhaltene  bromhaltige  Säure  mit  Natriumamalgam,  so  erhält  man  Alpha- 
tolayltftare. 

Säuren  von  der  FomuH: 

Mehr  oder  wotiic^cr  genau  gekannt  sind  nicht  weniger  wie  sechs: 
Oxy ni esi t yle n     u re,  riiloret  insäure,  Mel ilotsäare,  Hydro- 
paracumarsäure,  Pheny Imiichsuure,  Tropasäure. 

((CHa), 
OH 
COüII 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  mesitylensulfonsaureni  Kalium  mit  Aetz-  Oxjmesit). 
kali  auf  240  bis  250".  Farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kochendem  löslich ,  leicht  löslicli  in  Alkohol 
und  Aether,  Schmilzt  bei  17U'*.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisen- 
chlorid tief  blau  gelarbt.  Beim  Erliitzen  mit  Aetzkali  zerfallt  sie  iu 
Kohlensäure  nnd  festes  Xylenol  (S.  464). 

PhJoretinsäuro :  0  H 

(COOH 

Die  PhloretinsftnFe  entsteht  beimKoelieii  TonPhloretin  (s.  w.  unten)  i'iuonUii. 

mit  Kali-  oder  Barythydrat ,  wobei  das  Phloretin  unter  Wasseraufiiahme 

in  Phlorettnsftnre  nnd  Phloroglncin  aerföllt: 

CiöHuOft  +  1I,U  =  C0H10O3  +  C«H«08 
Phloretin  Phlorätinafture  Phloroglncin 

Lange  farblose  Prismen,  bei  128  bis  130^  sehmeliend,  leicbt  in 

koobendem  Wasser,  in  Alkobol  nnd  Aether  löslieh,  schwieriger  in  kaltem 

Wasser.    Eisenehlorid  ftrbt  ihre  Lösnng«i  grfln.   Beim  £rbitzen  mit 

aberschOssigem  Aetzbaryt  zerftUt  sie  in  Kohlensäure  und  PhloroL 

Sie  liefert  mit  1  At.  Metali  neutrale ,  mit  2  At.  Metall  basische,  denen 

den  basischen  der  Salicylsänre  Ähnliche  Salae. 

IOH 
CHjCHsCOOH' 

Ist  im  Steinklee  (Melilolus  o/ficinälis)  und  in  dm  Fahamblättern  M<>iiiot- 
theile  frei,  theils  an  Cumarin  gebunden  enthalten,  kann  aber  auch  direct 
ans  Cnmarin  durch  Behandlung  mit  Natriamamalgam  erhalten  werden 
(s*  w.  unten).  Grosse  farblose  nadeiförmige  Krystalle,  bei  82'*  schmel- 
zend, in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wasser  aber  ebenfalls  löslich.   Die  Lösungen  schmecken  nnd  reagiren 
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lljrdmiwni- 
eoBiArttor«. 


Pheayl« 
lailchiftnn. 


TropMkare 


Hy  droparftcumarsänr« :  C«H4 


stark  sauer  niul  wonleii  durch  Kisenchlorid  liliiulich  t'o'ürht.     Beim  Er 
hitzon  für  ^\(h  spnltet  sie  sich  in  Wasser  und  Mel  i  lot  sä  uroa  n  h y  d  rid 
0, IKO^;  rliomhische,  bei  2")^'  sclinielzpnde  und  bei  272"  siedende  Krv- 
stalle;  durcli  schmelzendes  Kaliliydnit  ztrlüUt  sie  UDt^r  Wasserstoffent- 
wickelung in  Essigsäure  und  .Salicylsänre : 

r,H,o03   ^  2H,0  =  C;lIoO,  f  (',11,0,  -f  411 
Melilotsäure  S}«licyls;iure  Essigsäure 

Die  Salze  der  Mt  lilotsiiure  .^iiid  ineij*t  leicht  löslich  und  krystallisir- 
bar.    iieim  Erhitzen  lieieru  sie  l'heuol. 

|0H 

iriLCHjrooir 

Diese  der  Melil*>tsäiue  im  engeren  Sinne  isomere  Saure  entstt-lit  bei 
der  Behandlung  von  Paraeuinarsäure  (vergl.  weiter  unten)  mit  N'atriuw- 
anialgain,  kann  aber  auch  aus  Amidohydroziinnitsiiure  erhalten  worden, 
indem  man  diese  durch  Behandbing  mit  salpetriger  Siiure  in  die  Diaz-»- 
verbindung  überführt,  und  die  letztere  mit  Wasser  koclit.  Kleine,  mono- 
kline,  wuhlausgebildete  Krystalle,  bei  125" schmelzend,  in  Wasser.  .Ukobol 
und  Aether  leicht  hislich. 

Phenylmilchsäuro:  C,.H,  (CH.CIIOHroOH. 

Diese   Siiure   entsteht    aus    (h^r    P h e ny  1  m onobro mm  i  1  c  h  s ii ure 
r.,  n3Hr()j,  die  man  aus  D i  l)rom  zi  m  m  t  s ä  ure;  rj^IIaOjBr^,  durch  Be- 
handlung mit  kocluMuh'm  Wasser,    sowie  durcli  directe   Addition  von 
ui.terbromiger  Siiure  zu  Zimmtsäure  erhält  (vgl.  S.  515),  bei  der  Behand- 
laug mit  Natriumanialgam : 

C,H,BrO,  -f  2H  —  CgHioO,  -|-  HBr 
PhAiiylmonolvrom-  PbeaylmUcli- 

mllchjfäure  siiure 

Weisse,  krystallinische  Masse,  bei  93  bis  94^  schmelzend;  in  W«i- 
ser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  .\uf  180°  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Was- 
ser und  Zimmtsäare.  RaBoh  noch  st&rker  erhitzt,  liefert  sie  StyroL 
Ihre  Salze  krystaUisiren. 

Tropasäure  Ohenylfleischmüohsfiure):  C«Hs{Gh{^|J|^^^^^^ 

Ist  ein  Spalt ungsproduct  des  Atropins  (b.  w.  unten)  beim  mehr- 
stündigen Erliitzen  dieses  Alkaloides  mit  laudu  nder  Salzsiiure  auf  120 
bis  130",  und  bei  Einwirkung  des  Barythydrats,  ebenfalls  in  der  Wiirme. 
Kleine,  farblose,  prismatische  Krystalle,  bei  117  bis  118*'  schmelzend,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Geht  hei  fortgesetitem  Erhitzeu 
mit  Salzsäure  oder  mit  Barythydrat,  unter  Austritt  tou  1  MoL  Wasser  in 
Atropasfture  und  IsatropasAure  üher  (vgl  8.  602). 
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Säuren  von  der  Formel: 
✓  CjiHuOj. 


Thymo tinsäure:  C^Hj 


VorlAafig  ist  nur  eine  Sftnre  dieser  Formel  bekannt,  die 

CH, 

oii  • 

iCOOH 

Entsteht  niiH  dem  Thymol  (S.  468)  bei  gleichseitiger  Einwirkung  Thjaiotiu- 
von  Natrium  und  Kohlensäure.  •»m*. 

Kleine,  farblose,  seidenglänzendo  Kryställchen,  iinloslicli  in  kaltem, 
schwer  lo'ilicli  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Säure  schmilzt  hei  120",  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt, 
Ihre  Lösunj?cn  werden  durch  Eisenchlorid  tiefblau  ^eHlrbt.  Mit  Aetz- 
baryt  erhitzt,  zeriallt  sie  in  Kohlensäure  and  Thymol. 

Waaserstoffärmere  zweiwerthige  Monocarbonsänren 
*  der  Formel 

C»HsOs. 

Hierher  gehdren  zwei  Sftvren:  Cmnarsftiire  nnd  Paraenmar- 

sllnre. 

CumarBäure:  ('«"^  jcfJcHCOOH ' 

Ist  in  Melihtus  officinalis  und  in  den  Fnharablättern  enthalten,  and 
iMitsteht  l»('lm  Kochen  des  Cumarins  mit  sehr  starker  Kalilaage.  Farb- 
lose, glänzende,  bitterschmeckende,  nadelf(')rmige  Krystalle,  bei  195" 
sclinu'izpnd,  nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  kochondem  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  loslicli.  Zcrfiillt  beim  Scliiiiclzen  mit  Kalihydrat  in  Salicj'l- 
säurt  und  Kssi^rsäure.  Die  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  zeigen  aus- 
gezeichnete Fiuorescenz. 

Cnmarsänreanhydrid.  Camarin:  CJIsO^.  Ist  im  freien  Zu-  Cnmiiriu. 
stände  im  Waldmeister  {Asperuin  odnrafa),  in  den  Tonkabohnen  (den 
Früchten  von  Dipterix  odoraia),  in  den  Blüthen  von  MelUatm  ofßcinalis 
(an  Melilotsänre  gebunden),  in  Anthoxantum  odoratuw ,  Angracnim  frOr 
ffrans,  nnd  in  den  als  Aroni  bei  den  Orientalen  beliebten  Fahamblättern 
(von  einer  Orchisart)  enthalten.  Auf  synthetischem  Wege  lässt  sich 
Cunmrin  darst eilen,  indem  man  Snlicylaldehyd-Natrium  mit  Essigsäure- 
anhydrid  erhitzt.  Es  bildet  sich  zuniichnt  Acetylsalicylaldehyd,  der  anter 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser  in  Camarin  übergeht: 


V.  ttornii-Beiiftnait,  OthmiIwIm  Cluail«,  33 
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p  „  fONa    ,   C^U,0\^  _  ^„  jOC,H,0   .  C,H.,01 


)roH  c, 

Natriuiubalicyl-    Essigsäure-  Acetylsalicyl- 
aldehyd  anhydrid  aldehyd  * 

0\ 
1C,H,C0 
Cumarin 


Essigsaures 
Nalrimn 


+  HfO 


Aoetylsalieylaldehyd 

Am  HcichlicliBten  erhalt  man  Cumarin  durch  Extractiou  der  Tonka- 
höhnen  mit  kochendem  Alkohol. 

P'arblose,  prismatische  Krystalle  von  stark  aroniHtiHchem ,  im  ver- 
«Ittnnteu  Zustande  an  den  des  Waldmeisters  erinnerndem  Geruch,  bei  67® 
schmelzend,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Tornflhtig  bis  auf  291^  erliitst,  iBwt  es 
sich  miienetit  snbliiiiireD.  Hit  oonoentrirter  Kalilauge  erwirmt,  geht 
es  unter  Wasseranibalime  in  Cnmanftnre  fiber;  beim  Behandeln  leiner 
wftsserigen  Lösung  mit  Natrinmamalgam  Terwandelt  es  sich  in  Comnr- 
säure  und  Melilots&ufe.  Lftsst  man  aber  Natriumamalgam  auf  die  alko- 
holische I^ösung  einwirken,  oder  ist  Cumarin  im  Ueberschusse  Torhanden, 
so  bildet  sich  Hydrooumarinsfture:  CisHigO«,  eine  sweibasische  kry- 
stallisirbare  S&nre.  und  diese  aerflUlt  beim  Erhitsen  in  Wasser  nn^  ihr 
Anhydrid;  Hydroeumarin:  Ct(|H|404,  bei  222^ schmebende  sdiwer  Ifle- 
liehe  Nadeln. 

Erhitzt  man  Natrinmsalicylaldehyd  mit  Bnttersäure-  und  Yalerian- 
sftureauhydrid,  so  erhält  man  dem  ('umarin  homologe  Verbindungen: 

Bnttersäure-Cnmarin:  CnHitOt,  bei  70^  schmelaende,  bei  296* 
siedende  Krystalle. 

Valeriansänre-Cumarin:  CifllisOi.  Prismen;  Schmelzpunkt  54^ 
Siedepunkt  301". 

entsteht  aus  der  Aloe  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  derselben  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Glänzende,  farblose  Nadeln,  bei  179*^  schmel- 
send,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  Kalihydrat  verschmolsen,  Paraozyben- 
zoäsäure  und  geht  durch  WasserstoiFm  ttatu  mucenäi  in  Hydropara- 
cumars&ure  aber.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  giebt 
sie  Pikrinsäure. 


3.   Drei  werthige  Monocarbonsäureii. 
Säuren  von  der  Formel: 

C7H«04. 

sind  zwi'i  ffckannt :  Oxysalicy Isäure  und  Protoeateohusäure. 
können  als  Diuxybousogsänreu  bezeichnet  werden. 


Rie 
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DiozybensoMuren:  QiHi|^jJ^- 

1.    Oxysalicylsäure ,  bildet  «ich  bei  der  Einwirkung  von  Kali*  o«j«illcy|. 
hydi'ut  auf  Monojodsalicylsäure.    Glanzende,  in  beissem  Wasser,  Alkohol 


und  Aetber  leicht  lösliche  Nadeln.  Die  S&nre  »ehnulst  ba  188*  and 
fftUt,  attrker  erhitit,  in  KohlenaAnre  nnd  ein  Gemenge  von  Brem- 
katechin  und  Hydrochinon.  IMe  wftaserige  LOenng  wird  durch  Eisen- 
Chlorid  tief  kftnigsblan  geftriit   Ihre  Sake  sind  sehr  nnbeetftndig. 

2.   Prötooatedlinsftny.    Diese  Siore  entsteht  aof  sehr  mannig-  ^'j^<^;^^^ 
faltige  Weise:  bei  der  Einwirknng  Ton  schmelsendem  Aetskali  auf  Jod-  «inrt.'" 
paraozybenaoSsftnre,  Bromanissänre,  Snlüsnissftnre,  Para-  und  Orthokresol- 
snlfonsänre,  Sulfosybensodsiure  and  DisnlfobensoMlare,  PiperinsAurc 
und  sehr  viele  Harze  (meist  neben  ParaozybenaoMlure) ;  endlich  beim 
Crhitzen  von  PiperonyUäore  mit  Salzsäure  anter  starkom  Drucke. 

KrvHtallisirt  mit  1  Mol.  KrystHllwasser  in  garbenformig  gestellten 
Nadeln  und  Blatt  eben,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  l^eissem,  in  Alkohol  und  Aetber.  Bei  100*  verliert  sie  ibr  Krystall- 
wasser,  scbmilzt  bei  199^  und  zersetzt  sich  bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur in  Kohlensaure  und  Brcnzkatechi  n.  Sie  reducirt  die  Salze  der 
edlen  Metalle;  ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  hlaugrüu ,  auf 
nachberigen  Zusatz  von  sehr  verdünnter  Sodalösung  schön  blau,  auf  Zu- 
satz von  mehr,  dunkelroth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  JodwusserKtoff- 
säure  liefert  die  Protocatechusäure  ein  (Tcroenge  von  Brenzkatechin  und 
llydrüihiiiou.  IJrom  vei-wandelt  sie  in  Monobroniprotocatechu- 
säure:  ('7lIjBr04,  feine  rhombische  Nadeln.  Der  Wasserstoff  ihrer 
Hydroigrle  kann  durch  Alkoholradicale  vertreten  werden.  Der 

Aldehyd  der  Protocatechusinre:  Crll^Os,  entsteht  bei  der  Ein-  aum^ja 
Wirkung  ▼on  Phosphorchlorid  anf  Piperonal  (s.  w.  untenX  wobei  Dichlor-  mmotu-  ' 
Piperonal:  G^HiQltO«,  entsteht;  dieses,  mit  Wasser  gekoeht»  liefert  den 
Aldehyd:  CBH4GltOk  +  2HtO  =  CrBgOi  -|-  SHQ  C0|-  Auch  durch 
Erbitsen  von  Piperonal  mit  Terdünnter  Salssiure  auf  200**  wird  er  er- 
halten. GlAnsende,  bei  ISO*  schmelsende  Krystalle,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aetber  lOslich.  Die  wftsserige  Lösung  ftrbt  sich  mit  Eisenehlorid 
rein  grQn,  auf  Zusatz  von  Soda  geht  das  Grfln  in  Blau,  dann  in  Roth 
über.  Geht  durch  schmelzendes  Kali  in  Protoeatechusllnre  über  und  ver- 
hält sich  überhaupt  wie  ein  Aldehyd. 

Säuren  wm  der  F&rm^: 
CgH.04. 

Es  ist  vorläufig  nur  eine  hierher  gehörige  Süure  bekannt,  die 

CH, 
(0H>,  . 
COOll 

Bildet  sieh  beim  Kochen  desErythrins:  des  sweifacb  Orsellinfiftare-  ^ISÜS!**' 


Orseilinsäure :  CrUs 
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Erythritäthors  mit  B.irvtwasser,  und  beim  Erhitzfu  einer  neutralen  Lösung 
von  Lecii  11  orsäure  in  Kulk\vii«:Her.  Furhlose,  in  W;is<tr,  Alkohol  und 
Aother  loslic  he  Prismen.  Scliinil/t  bt  i  17fi"  und  zerfallt  dabei  in  Kohlen- 
säure und  Orcin.  An  amnioiiiaklialti^er  Luft  fiirbt  sie  sich  tief  roth  uiwi 
wird  durch  Chlorkalk  vorübergehend  violett.  Durch  Eisenehlorid  wer- 
den ihre  Lösiyigen  purpurviolett  gefiirbt.  Liefert  wohlcharokterisirte 
Salze. 

Erythrin.  Zweifach  Orsellinsäure-Erythritftther:  CjoH^sOk, 

C,il«"l 

SS  (Q|H70s)i}0|.  Ist  in  vonchiedenen  snr  OraeiUefabrikation  dienenden 
H,I 

ErythrfaL  Flechten,  namentlich  Bocedla  fu»{farmiSt  enthalten,  nnd  kann  daraus 
dnrch  Kalkmilch  ausgesogen  werden.  Krystallisirt  mit  V/i  Mol.  Kry- 
stallwasser  in  feinen  kugelig  aggregirten  Kryställchen ,  ist  in  kaltem 
Wasser  nnhesn  unlöslich,  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Alko- 
hol. Hei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  Wasser,  noch  achnello' 
aber  beim  Kochen  mit  Barythydrat  zerfällt  es  in  Orsellinsäure  und 
einfach  UrsellinsRure-Erythritäther  (Pikroery thrin) :  C|>Hi«(); 
-\-  IIjO,  farblose,  bitter  sehmeckende,  in  Wasser  und  Alkohol  l('»sliche 
Krystalle.  Wird  das  Kochen  mit  IJiirytwasser  fortgesetzt,  so  entstehen 
Kohlensäure  und  Orcin,  die  Zersetzongsproducte  der  Orselliusäorc,  und 
Krythrit. 

Säuren  rem  der  Formel: 
C9  Hxo  O4, 

sind  vier  bekannt:  Veratrnmsäure,  Everninsäure,  Umbellsäure 
und  Hydrokaffeesänre.  Ihre  nähere  Constitution  ist  nicht  ermittelt; 
nur  weiss  man,  dass  sie  ausser  dem  der  Carboxylgruppe  angdiörigen 
Wasserreste  noch  zwei  weitere  enthalten. 

v<mtraiii.  1.  VerfttrumBftare.  Ist  in  dem  Samen  Yon  Verairtm  säbadiUa 
enthalten,  nnd  wird  daraus  durch  Extraction  der  Samen  mit  schwefel- 
säurehaltigem  Alkohol,  Versetzen  des  Auszugs  mit  Kalkmilch,  und  Fäl- 
lung der  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Salzsäure  gewonnen.  Farblose,  iu 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  und  in  Alkohol  leichter  lösliche  PriK- 
men.  Zerfällt  mit  aberschflssigem  Baryt>  erhitzt  in  Kohlensäure  nnd 
Veratrol  (S.  465). 

2.  Eveniiiiaftitre.   In  einer  Eoemia  PrunoBtH  genannten  Flechte 
tftnre.       kommt  eine  in  kleinen  prismatischen  Krjstallen  krystallisirende  Säure, 
Evern  säure:  GifHicOf,  vor,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
Orsellinsäure  und  ETeminsäure  spaltet.   Die  Eveminsänre  krystallisirt 

in  der  Benzoesäure  sehr  ähnlichen  feinen  Krj'stallon,  die  in  kaltem  Was- 
ser fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich 
sind.  Schmilzt  hei  157**.  IHa  wässerige  Ixisung  wird  durch  EiKenchlorid 
violett  gefärbt. 
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3.  Umbollsäure.  Entwteht  bei  der  Kiuwiikuiig  von  Natrium-  Unbell- 
a.mHlgHm  auf  eiue  alkalische  Lösung  von  ümbelliferon  (s.  unten).  Färb-  **"*•• 
l«»sc  körnigf  Kry^talle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wabser,i|  leicht  löblich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  schon  unter  128°  unter  partieller  Zer- 
setzung. Ihre  Losungen  werden  duixh  Eiseiichlorid  grün  gefärbt,  redu- 
ciren  alkalische  Kupfer-  und  SilberlöeuDgen,  und  zersetzen  sich  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien  von  selbst  au  der  Luft.  Mit  Aetzkali  veitichinoliseii 
liefert  sie  Kesorcin. 

4.  Hydrokafifeesäure.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  iijdra> 
NjitriuniHiiialgam  auf  eine  heisse  Losung  von  KalVeesiiuic.  Farblose, 
i*h(>inl)ische  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslieh;  die  Losungen  vorhalten 
i<ich  gegen  ;dkalisehe  Kupfer-  und  Silberlöguiigeii,  und  liei  (iegenw.irt  von 
Alkali  beim  Stehen  au  der  Luft  wie  jene  der  Umbellsäure.  Eiseuchlorid 
tiirbt  sie  intensiv  gruu,  auf  Zusatz  vuu  Soda  aber  dunkelroth« 


WABierstoff ärmere  Sfturen  der  allgemeinen  Formel: 

Hierher  x&hleu  di-ei  Sänren:   Kaffeesäure,  Ferulasaurc  und 
Kugetinsäure.    Die  beiden  letzteren  sind  nur  sehr  wenig  studirt  und 
nähere  Constitution  von  allen  dreien  unbekannt.   Man  betrachtet  sie 
als  dreiwerthige  Mouucai'bousäureu. 

1.  Kaffiaeaäure:  C^H^O^.    Entsteht  neben  Zucker  beim  Kochen  Katr.H 
der  Kaffeegerbsäure  oder  des  KafFeeextractes  mit  Alkalien,  und  wird  aua 

der  alkalischen  Lösung  durch  Mineralsänren  ausgefällt.  Gelbliche  Ki'y- 
atalle  des  monokliuen  Systeme«,  von  den  Löslichkeitsverhältnissen  der 
meisten  aromatischen  Säuren.  Ihre  Lösungen  reduciren  Silber-,  aber 
nicht  Kupfersalze.  un«l  färben  sich  mit  Eisenchlorid  graugrün,  naeh  Zu- 
satz von  Soda  dunkelroth.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  zerfällt  sie  in 
Protocatcchusäure  und  Essigsäure;  bei  der  trockenen  Destillation 
liefert  sie  Bren zkatech in ;  Natriumamalgam  führt  sie  in  Hydrokaftee- 
8äure  über.  Sie  steht  zur  Protocatechusäure,  wie  es  scheint,  in  derselben 
Beziehung,  wir  die  Zimmtsäure  zur  Benzoesäure. 

2.  Ferulasäure:  CuHkiOi.    Im  Schleiiniiaize :  Am  /(AulOy  enlhal-  Femia- 
ten,  daraus  durch  Alkohol  ausgezogen  und  eus  ileni  Bleis, ilze  durch  Zer- 
legung  mit  Schwefelsäure   abgeschieden,   vierseitige  Nadeln,  bei  lö.j 

bis  154"  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend.  Löslich 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Liefert  mit  Kali  geschmolzen  Proto- 
catechusäure und  Essigsäure. 

3.  Eugetinsäure:  C.iHi  .O,.     Entsteht    bei    gleichzeitiger  Ein-  Euij^uu- 
wirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure-  auf  Eugenol:  Tu,  den 
sanerstotfhaltigen  Bestandtheil  des  Nelkenöles  (aua  den  Blüthenknospen 

vuu  Cart/ophyUus  uromulicua)  und  auch  in  anderen  ätherisoheu  Oelen  ent- 
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hHlten,  eine  nach  Gewflnmelkdii  rioohendet  Ölige,  bri  riedende 
Flüssigkeit  darstellend,  welche  als  ein  iwriwerthiges  Fbenol  wa  betrach- 
ten iet 

Die  Engetiosiure  stellt  dflnne  Ibrbloie  Primen  dar,  sokwer  löelieh 
in  WaaMT,  leicht  Iflelich  in  Alkohol  nnd  Aether.  Sehmilat  bei  124«  und 
spaltet  rieh  bei  stärkerem  £rhitiea  in  Kohlenstnre  und  EngenoL 
Ihre  Löningen  werden  dueh  Eiienehkrid  üef  blau  ge0brbt 

4.   Vierwerthige  Monocarbonsäuren. 

In  der  aromatiHohen  Reihe  ist  eine  einaige  derartige  Säure  be- 
kannt» die 

OallUBsäure:  C7H«üft  =  C^IU 

Diese  8nure  int  in  geringer  Menge  in  den  Galläpfeln,  in  den  Mungo- 
körnern  {Mangifera  indicä)^  in  den  Blattern  der  Bärentranbe  (Arfmfus 
uv(i  ursi),  in  den  Früchten  der  Caesalpinia  coriaria),  im  Suniach,  in  der 
Graniitwurzelrinde ,  im  Thee  und  mehreren  HandelHgerbstoffeu  (Divi- 
Divi  u.  s.  w.)  nachgewieHen.  Sie  entsteht  aus  der  Eichengerbsäuie  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  mit  Alkalien,  und  bei  der  Selbstzer- 
setzung  ihrer  Lösungen.  Synthetisch  bildet  sie  sich  wahrscheinlich  beim 
F/rliitzen  von  Dijodsalicylsäure  mit  kohlensaurem  Kalium  auf  140  bi> 
150",  und  bei  dem  Verdunsten  einer  ulkalischeu  Lösung  von  Mouobrom- 
protocatechnsäore. 

Farblose,  seidenglinaende  Nadeln,  bei  100*  1  MoL  Krystallwasser 
▼erlierend;  wenig  in  kaltem,  leiefater  in  heissem  Wasser  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  and  in  Aether.  Die  Lösungen  schmecken  herbe  ad- 
staringirend,  und  reagiren  schwach  saner.  Sehmilat  bei  etwa  200*  nnd 
sersetat  «ch  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  Kohlens&are  and  Pyro- 
gallol  (Tgl.  8.  450).  Die  wisserige  Lösang  reducirt  aas  Gold-  und 
SilberlAsnngen  die  Metalle  (daher  ihre  Anwendung  in  der  Photographie) 
and  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blaoschwarsen  Niederschlag. 

Mit  1,  2,  3  und  auch  mit  4  At.  Metall  bildet  die  GAllu8^^äure  wenig 
beständige  Salae.  Bei  überschÜBsig  vorhandener  alkalischer  Basis  ziehen 
die  gallnssauren  Salze  rasch  Sauerstoff  an  der  Luft  an  und  färben  sich 
gelb,  grün,  blau  und  endlich  braun.  Auch  Aether  der  Gallussäure  rind 
dargestellt.  Dicpclben  sind  krystallisirbar ,  in  Wasser  löslich,  reduciren 
Silbernalzo,  und  worden  in  ihrer  Lösung  durch  Eisenoxydsalze  blau  ge- 
färbt. Die  nicht  dem  Carboxyl  angehörigen  Hydroxylwasserstoffc  der 
Gallussäure  können  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  durch  Acetyl 
ersetzt  werden.  Die  Verbindung:  C;  Ha (C,,  H3 0)j  ()• ,  ist  krystallisirbar. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  entstehen  Monobrom-  und  Dibromgallus- 
SHure:  CTllßBrOs  und  CvHiBrjO,..  Phosphoroxychlorid  liefert  einen 
der  Gerbsäure  ähnlichen  Körper,  der  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in 
Gallussäure  zurückverwandelt. 


(OH), 
ICOOH" 
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Ruf  i  gal  1  U8  8ii  ure  :  C7  H4  O4  -|-  Hj  0,  bildet  Ki(  Ii  Ix'i  vut  ^iditigeni  Ruh8aUll^- 
Erwärmcn  (Ut  Gallassäure  mit  concentrirter  Schwe felsain»-  auf  MO",  uiitl 
scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  rothhiaunen  köi  nipeu  Kry- 
stallen  ab.  Kleine  glänzende  Krystalle,  bei  120'*  das  Krystallwasser  ver- 
liereud,  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  subliniirend.  Löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  wenig  in  Wasser.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich; 
mit  Barytwasser  wird  sie  ohne  sieh  su  Ideen  blau.  Färbt  mit  Thoncrdu- 
salsen  geibmite  Zeng»  mIiöb  foHli.  BOt  Kali  gescliniiilaen,  liefert  sie 
Kohlenaftnre  und  Oxychinon:  G6H4  0t,  amen  in  strohgelben  Nadeln 
kiystaUinrenden  Kdrper. 

Ellagaiare:Ci4HtOk,  aeheidat  sich  inweilen  ans  einem  der  Luil  £iugMur*- 
lingare  Zeit  augeaetetan  ChJUpfeUwiawiga  als  galbea  Polver  ab,  ist  der 
durch  Gihrong  aas  Gallftpfeln  erhaltenen  rohen  GaUmiiiire  stets  bei- 
gemengt, entatefat  ans  Gallnniwa  dnrbh  Qzydatüiii  nitlakt  Araensänre, 
^(CrHsQs)  +  0  =  CuHsO^  +  8H,0.  snd  ist  ein  Hanptbettandtheil 
der  unter  dem  Namen  ßezoare  bekannten  Darmconcretionen  einer  per- 
sisohen  Ziegenart.  BlassgelbeSf  ans  mikroskopischen  KrystiÜlohen  be- 
stehendes, geschmackloses  PnlTer,  in  Wasser  und  Alkohol  nur  sehr  wenig, 
in  Alkalien  leicht  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich.  Auch  in  Schwefel- 
säure ohne  Zersetzung  löslich.  Enthält  krystallisirt  1  Mol.  Kry stall wa)?- 
ser,  welches  sie  bei  100"  verliert,  und  wird,  stärker  erliitzt,  zersetzt. 
Die  alkalischen  Lösungen  förben  sich  unter  Oxydation  allmählich  blut- 
roth.    Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  dunkelblau.  Als 

5.  Fünfwerthige  Monocarbonsäure 

betrachtet  man  die 

Ghinasiore:  dHiiO^  =sGgHT(OH)|COOH. 

IKeseSiare  kommt  hanptsächlich  in  den  Chinarinden  vor,  ausserdem  ohtna»iur*. 
aber  ameh  im  Heidelbeerkrautc,  in  den  Kaffeebohnen,  in  GnUium  MoUugo 
und  wohl  auch  in  geringer  Menge  in  anderen  Pflanzen.  Wird  als  Neben - 
pfoduot  bei  der  Darstellung  des  Chinins  gewonnen.  Krystallisirt  in  farb- 
losen rhombischen  Prismen,  die  bei  162*'  schmelsen,  und  bei  stärkerem 
£rhitzen  in  Hydrochinon,  Brenzkatechin,  Phenol,  Benzoe- 
säure und  andere  Producto  zersetzt  worden.  Durch  oxydirende  Af^en- 
tien  geht  sie  in  Chinon  iiber,  mit  concontrirter  Jodwasserstoffsänre  be- 
handelt, liefert  sie  BenzoeBaure,  mit  Aetzkali  verschmolzen  Protocateclni- 
sänre.  Sie  int  nach  diesen  Umsetzungen  wahrscheinlich  als  ein  Ben/-ol- 
derivat  zu  betrachten,  in  welchem  ein  Benzolring  enthalten  ist,  in 
dem  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  die  einlache  über- 
gegangen ist.  Die  Chinasäure  liefert  krystallisirbare  Salze.  Das  Kalk- 
salz ist  in  den  Chinarinden  enthalten,  und  krystallisirt  in  leicht  lAslicheii 
grossen  rhombischen  Krystallen  mit  10  Mol.  Krystallwasser. 
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b.   Aromatische  Dicarbonsäuren. 


PhtaliKai«. 


H>dro- 
HitalaAttN. 


Tclrabjrilro- 


Säuren  von  der  Formel: 

Dieser  Formel  entspreoben  drei  Sftureii:  Phtaisäure,  Terephtal- 
8&are  und  IsophtalsAnr«. 

1.  nitalaiure  (OrthoplitalBAure). 

Die  Phialflänre  bildet  noh  bei  der  Behandlung  dee  Naphtalins  mit 
verediiedeiien  oxydirenden  Agentien ,  sowie  beim  Kooben  dee  Alinarine 

und  Purpurins  (s.  Krappfarbstoffe)  mit  Salpetersäure;  entsteht  aber  anoh 
bei  der  Oxydation  des  Benzols  and  der  BenzoMUire  mit  Braunstein  und 
Sdiwefelsäure.  Weisse  Bl&ttohen  oder  Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  hei 
182"  und  zerfällt  dann  in  Wasser  undPhtalsäureanhydrid:  CgH«^!, 
lange  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  120*^  schmelzen  und  in  höherer 
Temperatur  sublirairen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Anhydrid 
wieder  in  Phtaisäure  über.  Hei  massigem  Erhitzen  mit  Kalk  zerfällt  sie 
in  Benzoesäure  und  Kohlensäure.  Bei  der  Destillation  mit  über- 
schüssigem Kalk  oder  Baryt  liefert  sie  Benzol  und  Kohlensauie. 

Wenn  mau  die  Dämpfe  der  Phtaisäure  über  erhitzten  Zinkstaub  lei- 
tet, so  erhält  man  Bittermandelöl.  Auch  wenn  mau  ein  Gemenge 
von  phtalbuurem  und  ameisensaurem  Kalk  erhitzt,  erhält  man  Bittt-r- 
maudelül  neben  Benzol.  Die  Phtaisäure  ist  eine  z  we  i  bas  i  sc  1)  c 
Säure  und  liefert  mit  2  At.  Metall  neutrale,  mit  1  At.  Metall  saure,  zum 
Theil  krystallisirbare  und  lösliche  Salze.  Auch  Aether  der  Phtalsäm-e 
sind  dargestellt 

Ausserdem  kennt  man  mehrere  SubttitationsderiTate,  namentlich 
auch  eine  Nitrophtalsiiire,  mid  gechlorte  und  gebromte  Phtal- 
s&nren. 

Hydrophtals&nre:  0|HsO4.  Entsteht  doreh  l&ngere  Einwir- 
kung von  Wasserstoff  ifi  Mu  naaceHÜ  auf  eine  Lösong  von  Phtals&nre 
in  Natrinmoarbonati  nnd  ist  als  ein  sogenanntes  aromatisohes  Additions- 
prodnct  zu  betraohten,  in  welchem  die  doppelte  Bindang  der  KohlenstolF» 
atomc  des  Beuzolrings  in  die  einlache  übergegangen  ist  In  heissem  Wasser 
nnd  Alkohol  leicht  lösliche,  tafelförmige  KrystaUe,  erst  über  200"  unter 
Abgabe  von  Wasser  schmelzend,  nnd  dabei  in  Phtalsäuresnhydrid  über- 
gehend. Zersetzt  sieh  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Benzol,  Koh- 
lensäure und  Wasserstoff.  Liefert  mit  Phosphorchlorid  Benzoylchlorid, 
während  die  Phtaisäure  bei  gleicher  Behandlung  Phtalsftmrechlorid  giebt. 
Wird  durrli  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Tetrahydrophtalsäure:  CsHmO^.  Das  Anhydrid  dioer  Säure 
bildet  sich  bei  der  trockenen  Destiiiation  der  llydropyrumellithsäure  j  os 
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ffeht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  über.  Leicht  lösliche  Kry- 
stuUbljitter ,  die  bei  96"  schmelzen,  und  dabei  in  Wasser  und  ihr  An- 
hydrid zerfallen.  Brom  verwandelt  eie  in  ßro  m  malophtal  sa  u  re  : 
C^HioBr  (011)04 ,  welche  harte  Krystalle  darstellt ,  und  beim  Eriiitzen 
mit  Barytwasser  in  Tartrophtalsäare:  CsUio(011)i O4,  ebeufalU  eine 
krystallisirbare  Säure,  übergeht. 

II  c  X  a  Ii  y  d  r  0  ph ta  1  säur  e :  CglIl20^.    Wird  durch  Krhitzen  von  lU-Mhydro- 
Tetrahydrophtalsäure  mit  concentrii-ter  Jodwasserstollänuic  uui  2oÜ^  er- 
halten.    Undeutliche,  kleine,  harte  Krystalle,  bei  203  bis  205*^  Bchmel- 
aend.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.    Zweibasiseb ,  noch  wenig 

ICOH 
n/\iii  «erhält  man,  indem  mau  Aiariiyii 

Phtals&arechlorid,  dargeiielli  durch  Einwirkimg  von  Phosf^orchlorid  auf 
Phtalsäore,  in  Eisessig  löst  und  Magnesium  einträgt.    Man  neutralisirt 
nnd  schüttelt  mit  Aether,  weUdier  den  Aldehyd  aafiummt^  Krystallinisoh 
erstarrendes  Oel,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
2.  Tmphtelsäure  (Paraphtalsfture). 

Diese  S&ore  wurde  zuerst  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  durch  T«i«phtai- 
Salpetersäure  erhalten.  Sie  ist  aber  ein  Oxydationsproduet  zahlreicher, 
aromatischer,  der  sogenannten  Parareihe  angehoriger  Kohlcuwassci'stofire« 
sowie  des  Cuminols  nnd  der  Cnminsäure  bei  der  Oxydation  mit  saurem 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure.  Weisses  Pulver,  oder  pupicr- 
ilhnliche,  seideglanzende  Masse.  Unlöslich  in  Wassel*,  Alkniiol.  Aither. 
Clilort)forni,  löslich  in  concentrirtcr  Schwefelsäure,  auf  Zusatz  vt>n  Wjisscr 
unzersetzt  daraus  abscheidbar.  Subliniirt  beim  Erhitzen  unzersttzt,  ohne 
ein  Anhydrid  zu  bilden.  Bei  der  Destillation  über  Aijtzbaryt  zcriiillt  sie 
ebeufalls  in  Kohlensäure  und  Benzol.  Die  Salze  dci-  Terephtalsiiuri" 
sind  schwierig  darstellbar,  nur  jene  mit  Alkalimetallen  in  Wasser  loslich. 

Von  Derivaten  kennt  mau  das  Chlorid,  das  Ainid  und  Nit ro- 
te rephtalsäure,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  in 
Amidoterephtals&ar«  übergef&hrt  wird. 

Hydroterephtalsiitre:  CgHtjO«,  entsteht  bei  der  Einwirknng  von  Hydro- 
Wasserstoff  Im  sUUu  naseendi  auf  Terephtalsftnre  in  stark  alkalischer 
LdBong.   Weisses»  der  Terephtals&nre  sehr  ihnliohes  Pulver. 

8.  IsophtsMure  (Motaphtalalure). 

Wird  doreh  Qiydation  von  Httazylol  oder  von  Metatoluylsäare  iMphtai. 
durch  chromsaures  Kalimu  nnd  Sohwefelsiure;  beim  Schmelsen  eines 
Gemenges  von  metabrom-  oder  metabenioSsulfonsauren  Kalium  mit 
ameisensaurem  Natrium;  endlich  beim  Erhitsen  von  Hydromellithsänre 
lud  Hydroprehnitsiure  ailialten.  Lange  feine  Nadeln,  in  kaltem  Wasser 
fast  gar  nioht,  in  heissem  schwer  löslich,  in  Alkohol  leichter  löslich. 
Schmilzt  erst  über  300^  und  lässt  nch  ohne  Zersetzung  sublimiren. 
Unterscheidet  sich  von  den  beiden  isomeren  Säuren  auoh  duroh  die  Kiy* 
stallform  und  die  LflaiiehkeitsverhftltnisBe  ihrer  Salie 
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Säiuren  vm  der  Formel: 

ICH, 

C,H804  =  CiHa  COOIl. 

ICüüU 


(»uritltt« 


Hierher  gehören:  UTitinsAure,  Xylidi&s&nre  und  Isavitia- 
sAvre. 

üvittoakitra.  1.  TlTitintiiir«.  Entsteht  neben  MentylenBinre  hei  Iftngeren 
Koehen  des  Mesttykns  mit  Terdflnnter  Salpetersäure  (S.  466X  and  bei» 
Kochen  Ton  Brenstranbensftnre  (8.  840)  mit  Barythydrat.  Scheidet  sieh 
aas  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadefai,  aas  Alkohol  in  weniger  gut  aoi- 
gebildeten  Kiystallgrappen  aas.  Aas  der  alkoholisdien  Löenng  wird  ne 
darch  kaltes  Wasser  abgeschieden.  Ihr  Schmdapankt  liegt  bei  287'. 
Durch  Chromsfture  wird  sie  in  Trimesins&ure  verwandelt,  und  spaltet  sieh 
beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  in  Kohlens&are  und  ToluoL 
Ihre  Salze  sind  snm  TheÜ  krystaUisirbar  und  in  Wasser  leicht  löelioh. 

2.  ZylidinaAure.  Entsteht  aus  Pseudocomol,  Xylylsftare  and  Pai»> 
zylylsfture  bei  längerem  Kochen  mit  verdfinnter  Salpetersäure.  Undeut* 
liehe,  farblose  Krystalle,  bei  280  bis  283°  schmelzend,  nahezu  unlflsli^ 
in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  leichter  in  AlkohoL 

8.  lauvitiiiBättre.  Ist  eines  der  Producte,  welche  bei  der  Behand- 
lung von  Gummiguit  mit  schmelzendem  Aetzkali  auftreten.  Sie  baldrt 
flicke,  kurze,  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Ihre 
liösIiühkeitsYerhältnisse  sind  die  gewöhnlichen  der  aromatischen  Säorea 
Die  Säure  schmilzt  bei  etwa  160^.  Ihre  Salse  sind  wenig  untereudit 
Neben  Isuvitinsänre  wird  beim  Schmelsen  von  Gammigatt  mit  Kali  auch 
Brensweinsäure  gebildet. 


SAtirsfi  von  der  Formri: 
Ci»Hto04. 


CaniMbi- 


Es  ist  nur  eine  Säure  dieser  Formel  bekannt)  die 

Cumidineäure  ;  • 

Entsteht  aus  dem  Durol  und  der  l>urylsäure  bei  längerem  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure.  Lange  durchsichtige  Prismen,  in  hoher 
Temperatur  in  Tafeln  sublimirend,  ohne  vorher  zu  schmelzen;  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Noch 
wenig  studirt. 
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c.   Aromatische  Tricarbunsäuren. 


Säuren  vijn  der  Fornkjl  - 

COOK 

l^li^O«  =  C«H,  COÜH. 

COOH 

Hierher  geh&reo:  TrimesineAnre,  Hemimellithsftare  und  Tri- 
mellithBftare. 

1.  TriniesiiiBfture.  Wird  durch  Oxydation  der  MeBityleuBftarc  Trimetin- 
uoil  UTitinsftnre  mit  cbromsanrem  Kalium  und  verdiinntcr  Schwefelsäure 

erhalten :  entsteht  aber  aiiBserdera  neben  anderen  Protlucten  beim  Er- 
hitaen  der  Hydro-  und  Isohydromellitbsaure  mit  concentrirter  Schwefel* 
B&nre.  Kurze,  farblose  Prismen,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissen« 
"Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schmilzt  über  300^  und 
suhlimirt  unzersetzt.  Spultet  sich  beim  luhitzen  mit  überKchüssigcm 
Kalk  in  Kohlensäure  und  Benzol.  Die  Salze  sind  zum  Theil  krystal- 
lisirlmi-.  Der  A  eth ylät  her:  H;t  (l'OOC,,  II-,); ,  krystalUsirt  in  langen, 
seideugiäuzeuden,  l)ei  129"  schmelzenden  Prismen. 

2.  HemimoUithBäure.     Hildet  sich    neben    PhtnlsHun-anhydrid  Urm,. 
beim  Erhitzen  von  IlydromellophanHÜure  mit  conc<  ntriji*'r  Schwefelsäure,  »»urt. 
Farblose  Nadeln,  in  Wasser  ziendich  schwer  löslich;  wird  aus  der  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  ausgefallt,  schmilzt  bereits 

bei  185^  und  liefert,  stärker  erhitzt,  Phtalsäureaubydrid  and  Ben- 
sodsfture. 

3.  MmeUifhsAure.   Bildet  sich  nehen  Isophtalefture  und  Pvro-  Trimeiutb- 
roellithsinreanhydrid  beim  Erhitaen  der  Hydropyromellitheftnre  mit  eon>' 
centrirter  Schwefeleiure.   Undeutliche,  warsige  Krystalldmien,  bei  216^ 
echmeliend.   In  Walser  und  Aether  siemlich  leicht  löslich. 


d.   Aromatische  Tetracarboneäure. 

Säuren  von  der  Formd: 

C,oH«0«  ^  C«H,((C00H)4. 

Hierher  gehören:  Pyromellithsäure,  Prehnitsäure  und  Mellu- 
phanc&ure. 

1.  FyromelUthaäare.   Entsteht  bei  vorsiehtiger  DestiUation  der  i  vr.. 
Mellithsftnre,  und  beim  Erhitzen  von  mellitheaurem  Natrium  mit  conoen-  aim«. 
trirter  Schwefelsäure.  Kiystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Krystallwasser 
in  farblosen  Prismen.  Löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  schmilit 
bei264'*,  und  Terwaudelt  sich  bei  der  Destillation  in  Pyromellithsäure- 
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Hjrilrepyro* 

mellith- 

«iMure. 


Prehnit- 


Hydrojirell* 
uttMiure. 


M«noplian- 


aahydrid»  CioHjO^,  grosse,  bei  286"  schnielzoiulc  Krystallo.  {.iiaA  man 
auf  eine  w&ssenge  Lösung  von  pyromollitli saurem  Anuuouiuiu  Nntriuiu- 
amalgam  einwirken,  ao  bildet  ach  das  Additionsproduct 

Hydropyromellithsfture:  CiuUioOd.  Farbloser,  allmählich  kry- 
stalUnisch  erstarrender  Syrup,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  verwandelt 
sich  beim  Erhitsen  in  Tetrahydrophtalräareauhydrid,  und  liefert  beim 
Erhitsen  mit  ooncentrirter  Schwefelsftm-e,  Kohlens&ure,  Pyromellithsfture- 
anhydrid,  Trimellithsftare  und  Isophtalsfture. 

2.  PrehnitflAnre.  Bildet  sich  neben  Kohleusäuru,  Trimc^iusäure 
und  Mellophansftnre,  beim  Erhitaen  von  Hydro-  und  IsohydromeUithsfture 
mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Krystallisirt  in  grossen  unvollkommen 
ausgebildeten  Prismen,  welche  dem  Minerale  JPfehnit  gleichen  (daher  der 
Name);  enthält  aas  Wasser  krystallisirt  2 Mol.  Krystallwasser,  welche  sfe 
beim  Erhitsen  verliert.  Schmilzt  über  237*  unter  Bildung  des  Anhydri- 
des,  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Geht  durch  Waaserstoff  in  statu 
nascendi  in  das  Additionsproduct 

Hydroprehnitsäure:  CjoUioO»,  über.  Giebt  beim  Erhitsen  mit 
Schwefelsäure  Prehnitsäure,  Isophtalsäure  und  Kohlensäure. 

3.  K^llophanaäiire,  entsteht  auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorige 
Säure  und  neben  dieser.  Kleine  undeutliche  au  Krusten  vereinigte  Kry- 
stalle,  in  Wasser  ebenfalls  leicht  löslich.  Schmilst  beim  Erhitsen  über 
215*  unter  Anhydridbildung,  giebt  mit  Natriumamalgam  Hydromello- 
phansäure  und  unterscheidet  sich  von  der  vorigen  Säure  durch  die 
grö.ssere  Löslichkeit  ihres  Barytsalzes  und  dadnrcb,  dass  ihre  Hydrosäure 
mit  Schwefelsäure  erwärmt,  Hemimellithsäure  und  Pbtalsäure  liefert. 


e.  Benzolhezacarbonsäure  (MeUithsäure). 


C„H,0„=C„|(C00H)6  = 


CUOH 
CUOHl  IK'OüH 

COOul  IJcOOH 


OOOH 


M.  Iliih- 
biiure. 


Diese  Säure  findet  sich  als  Thonerdesalz  in  einem  in  BrauiilcDliIcn- 
lagern  vorkommenden  seltenen  Minerulc:  Honigntcin  (daher  auch  die  Be- 
/( i(  liuung  Uonigsteinsäure)  nud  wird  daraus  erhalten,  indem  man  es  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  auskocht,  das  so  gewonnene  mellithsanro  Am- 
monium durch  FälhiDg  mit  Silberlösnng  in  das  Silhersalz  verwandelt,  und 
dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegi.  Feine  seideglänzende,  iu  Was- 
ser und  Alkohl»!  leicht  lösliche  Xadeln,  heiin  Erhitzen  schmelzend  und 
dann  In  Kuhlensaure,  Wasser  und  Pyroinellitlisiiureanhydrid  zerfallend. 
Beim  Eiliitzen  mit  überschiUsigem  Kalk  liefert  sie  Kohlensäure  und 
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Bensol:  Qi||(C00H)k  =  G6Ht  +  6CO2.  Sehr  beständige  Säure,  welche 
durch  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Jodwassoistoffsäure  selbst  in  der 
Uitse  nicht  sersetst  wird.  Von  den  Sailen  der  Mellithsftiire  krystallisirt 

Mellithsanres  Ammonium:  Ci{(C00NH4)«  +  9HtO,  in  grossen,  HoniciMn. 
farblosen,  rhombischen  E[ry8tallen;  mellithsaure  Thonerde  (der  Honig- 
stein): C]tAlt"'Ois  +  18HsO,  in  dunkelgelben,  durchsiohtigen  Quadrat- 
octaSdem;  dasCalcium-,  Baryum-  und  Silbersalz  sind  krystallinische 
farblose  Niederschlage.  Auch  der  Methyl-  und  Aethylftther  da*  Mel- 
lithpäiuc,  beide  krystallisirbar,  sind  dargestellt. 

Wird  mellithsaures  Ammonium  auf  160"  orhitst,  so  aerföllt  in 
Wnssor,  Ammoniak  und  zwei  neue  Amidoverbindungen :  Paramid  und 
das  Ammoninmsaia  der  £uchronsaure. 

Paramid  (Hellimid):  C|2H3N«Off.    Weisse,  amorphe,  in  Wasser  Panntd. 
und  Alkohol  unlösliche  Masse.   Verwandelt  sich  beim  Erhitaen  auf  200^ 
in  saures  mellithsanree  Ammonium. 

Euehronsfture:  C|tH4NsO^.  Aus  ihrem  auf  obige  Weise  gebildeten  Biieiiran- 
Ammoninmsalse  durch  Salis&ure  abgeschieden,  farblose,  kurze  Prismen, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Erhitst  man  die  Sfture  mit  Wasser  auf 
200^,  so  entsteht  auch  hier  saures  mellithsanres  Ammonium;  durch  Was- 
serstoff tu  statu  nasemdi  wird  sie  in  Enchron,  einen  tiefblauen  Körper 
übergeführt,  der  sich  in  Alkalien  mit  tie^urpurrother  Farbe  auflöst.  Der 
Luft  bei  gelinder  W&rme  ausgeeetst,  geht  das  Euchron  wieder  in  farblose 
Euchronsiore  Über. 

Die  Struotur  dss  MeUimideii  und  der  Euehronsfture  kann  in  nachstehender 
Weine  gedeutet  werden: 

fCO, 


COOH 
COOH 
Bnehronidinre 

Hydromellithsäuro:  ('loH,  .«),,.  —  C.H,,  {(('0011)^.    Dirsos  Addi-  Hydr.- 
f  ioiisj)iu(lu<  t  entstellt  hoi  Einwirkuug  von  Natriunianialgnni  auf  Mellith-  »inr»!''' 
säure,  namentlich  leicht  hei  (Jegenwnrt  von  Ammoniak.   Zn  uiuleiitlichen 
Krjstnllen  erntarrondor  Syrup.  leicht  lönlieh  in  Wassor.    Geht  l)eljn  Anf- 
bewiihreu  langsam,  rasch  heim  Erhitzen  mit  concentrirter  Sal/.Hüure  auf 
180"  in  Isohydromelliihsüure  über,  die  wohlaungebildete  vierseitige  inohydru- 
prismatische  Krystalle  darstellt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  aus  der  wSs-  ^um'' 
serigen  Lösung  durch  Salssäure  gefftllt  wird.  Beim  Erwftrmen  der  Hydro- 
mellithsAnre  mit  concentrirter  Schwefelsfture  entsteht  unter  Umstünden 
eine  dritte  isomere  Sfture:  Mesohydromellithsäure,  Toluminöse,  in  Mnohydro. 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  farblose  Nadeln.  Worauf  diese  Isomerien  anra.  ' 
boruhcn,  ist  nnnufgeklftrt  und  lassen  sich  dieselben  auch  aus  der  Theorie 
Yorlftufig  nicht  erklären. 
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Bei  (IfTii  UebergauK*'  dev  MellitliHäure  in  die  HyclroinellithBÄui'en  ^feht  «iie 
tloppclte  Bindung  der  KulilenNtotiatunie  des  Benzolriiiges  vollkommen  in  die 
elnfliGbe  über,  wit»  diem  ntushstdiende  9ch«iiiatiN0he  Dftnt«llangi»n  veraiurhAU- 
lictaan : 

H      C  OOH 
COOH  \/ 

HOOC^XcOOH  >/\<H 

HOOcJ      IJcOOH  " 


COOH 
U 

COOH 


Mellithsäura 


HOOC  H 


Wenn  auch  nicht  hinreichend  gekannt,  um  sie  ina  System  einreihen 
7A\  können ,  Rind  jedenfalls  zn  den  aromatischen  Säuren  noch  die  nach- 
stehenden an  aählen: 

njKrin-  Piperfnaftiires  CitHioO«.    Das  Kaüamsak  dieser  Store  entsteht 

nehen  Piperidin  beim  Kochen  von  Piperin  (vergl.  anter  Alkaloiden)  mit 
alkoholischer  Kalilösung.  Salzsäure  scheidet  aus  dem  Kaliurasalze  die 
freie  Säure  ab.  Ans  Alkohol  krystallisirt,  lange  verfilzte  weisse  Xadeln, 
bei  216"  nchmelzend,  und  hierauf  unter  partieller  Zersetzung  sublimirend. 
Die  Krvstalle  werden  am  Lichte  gelb.  Die  Säure  ist  nahezu  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Mit 
Kalihydrat  verschnn)lz('ii,  li<'fert  sie  Protocatechusäure,  Essigsäure 
und  Oxalsäure.  Cluonisjiure  oxydirt  sie  vfillig  zu  Kohlensäure  und 
Wasser.  Lässt  nuni  Wasserstotf  in  slatu  iutscendi  darauf  einwirken,  so 
geht  sie  dnrdi  Addition  in 

Hydro-  Hydroper  in  säure:  Ci^Hi..  O4,  über:  lange,  farblose,  feine,  hei  7U 

periiMtnf».    ^.^    j schnielzende  Nadeln. 

Fip«roii»l.  Piperonal:  (\sH(;Oj.    Dieser  aldehydartige  Körper  entsteht  hei  der 

Oxydation  der  Piperinsäure  in  neutraler  Lösung  durch  übermangansaures 
Kalium,  und  stellt  lange,  glänzende,  aromatisch  riechende,  bei  87*  berrits 
Bchmelsende  Krystalle  dar.  Ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  sublimirt  bei  268*  und  ▼erh&lt 
sich  wie  ein  Aldehyd.  Vereinigt  sieh  mit  doppelt-schwefelsauren  Alkalien, 
geht  mit  Wasserstoff  m  s/itte  w>9oenäi  in  einen  noch  wenig  stndirten 
Alkohol,  Piperonylalkohol,  CgH^O«,  und  zwei  isomere,  dem  Hydrobenioln 
entsprechende  Verbindungen:  Uydropiperotdin  und  Isohydropipe- 
roidin,  OicHuOb,  aber.  Beim  Erwftrmen  mit  8  MoL  Phoephorchlorid 
liefert  ea  Dichlorpiperonalchlorid,  GaH4Cl40k,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  kaltem  Wasser  in  Dichlorpiperonal,  CStHiClxO«,  und 
Salzsäure,  beim  Kochen  damit  in  Salasänre,  KohlensAure  und  Proto- 
catochualdehyd  (vergL  S.  515)  Terwandelt  wird. 
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PiperonylßÄure :  11^04,  entsteht  bei  tiefergreifender  Oxydation  i'iperouyi- 
«Ich  PiperoimlH  mit  KaliuiupermangHiiftt,  und  bei  der  Behandlung  desselben  " 
mit  alkoholischer  Kalilösung  in  der  Kochhitze.  Farblose,  bei  228® 
schmelzende,  ohne  Zerhetznng  sublimirbare  Nadeln.  In  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Kälte  schwer  löHlich,  auch  in  siedendem  Wasser  wenig, 
leichter  in  heiwem.  Einbasische  Säure.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit 
▼erdflnnterSabaäiare  in  Kohlenstoff  nndProtocftteehaBlnre:  C8U«04 
s^CrHcO«  +  C;  mit  Wasser  anf  SlO^erhiisi,  liefert  sie  Brenskatechin 
und  Kohlensäure.  Syntiietisoh  erhält  man  Piperonylsäure  dnreh  Erhiisen 
eines  Gemenges  von  Protocateehnsänre,  Kali  und  Methylenjodid. 
Die  Piperonylsäure  ist  daher  sehr  wahrscheinlich  Methylenproto- 
catechusäure: 

Icoou 

und  Piperonal  Meth^lenprotooatechualdehyd.  Dafür  spricht  auch, 
dass  man  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  und  Kali  auf  Piro- 
tocatechosäure  die  der  Piperonylsäure  sehr  ähnliche  Aethylenproto- 
cateohusäure  erhält. 

Binapinaftiiie:  Qu  Hit  Ob,  hildet  rieh  heim  Kochen  des  Sinapins 
(s.  Alkaloide)  mit  Barythydrat.  Kleine*  farUose,  nicht  ohne  Zersetsung 
flfichtige  Prismon.  In  Wasser  und  Alkohol  hei  gewAhnUeher  Temperatur 
wenig,  in  der  Wärme  aher  leichter  lAslioh.   Ist  eine  sweibasiBche  Säure. 

Opianaftnre:  CioHioQi,  hildet  sich  nehen  anderen  Prodneten  heider  oiriMiiiim 
Oxydation  des  Narootins  (Tergl.  unter  Alkaloide)  mit  Terdflnnter  Salpeter- 
säure, oder  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Krystallisirt  in  kleinen  farh- 
losen  Prismen ,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Sehmilst  hei 
140^  und  Tcrhält  sich  im  Allgemeinen  wie  ein  Aldehyd.  Mit  Kalilauge 
erhitst  liefert  sie  Meconin  undHemipinsäure,  durch  oiydirende  Agentien 
▼erwandelt  sie  sich  ToUständig  in  Hemipinsänre. 

Etainipiiieiiire:  Ci^HioOe,  entsteht  nehen  der  Torigen Säure  beider  a^pia. 
Oxydation  des  Narootins,  und  kiystallisirt  in  grossen  rierseitigen  Prismen,  """^ 
die  hei  ISO^schmelsen  und  ohne  Zersetsung  suhlimiren.  MitconOentrirter 
Jodwasserstofisäure  erwärmt,  liefert  sie  swei  isomere  Säuren:  Opinsänro 
und  Isopinsäure. 

Opin säure:  GuHifOf  -f  3HfO,  farblose,  glänsende,  in  Wasser  lös-  optBaniv. 
liehe  Prismen;  ist  eine  starke  Säure,  deren  Salsa  durch  Eisenohlorid  Ulla 
gefärbt  werden. 

Isopinsäure(Hypoga11assäure)  ist  leichter  in  Wasser  löslich  und 
kryftallisii-t  in  kleinen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln.  Die  Lösungen  wer- 
den ilnrch  Eisenchlorid  tief  blnu  gefärbt,  welche  Farbe  durch  Ammoniak 
in  niiitroth  abergeht.  Beim  Erhitsen  liefert  sie  Kohlensäure  und  Brens- 
katechin. 
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l<«tu<>r('>ii. 


Valpiu- 
tinn. 


Ijrictture. 


Usninsäure:  Cisllis^:-  Dicge  Säure  ist  iu  oinor  ^rosseu  Anzahl 
von  Flechten  n.icJigewiosen .  namentlich  aber  in  den  Usn/'n -Arieu.  Sir 
«stellt  [T»'!!«'  L{iiinzen(le  Krystiillljliittchen  dar,  die  unloplich  in  Wasser  nn-i 
schwerlöslich  in  Alkoliol  nnrl  Aether  sind.  Mit  Basen  bildet  sie  Salzi. 
sich  iin  der  Luft   roth  färben.     Der  trockenen  Destillation  uiit^r- 


OrtranAani. 


Worten,  liefert  sie  Betaorcin:  (',sHin<>2,  einen  dem  Orcin  homolog^L. 
krystallisi r baren ,  süssschnieckenden,  in  Wasser,  Weingeist  nntl  Aethfr 
löslichen,  sublimirbaren  Körper.  Gegen  Chlorkalk  and  Ammoniak  rer- 
hiilt  sieh  (Im  Beteorein  wie  Orcin. 

Vulpinsäure:  ('i<»Hi  ,  ().-,.  Diese  in  dem  Wolf8raoose(rWra/vV/  ftiJjyfpfi 
im  freien  Zustande  enthaltene  Säure  lässt  sich  durch  Behandluntf  nii* 
("hlorofonn  direct  ausziehen,  und  krystallisirt  in  citroncnf^elben ,   dic  ki- 
Prii^men.    Sie  ist  einbasisch  und  liefert  meist  krystallisirbare  Salze. 

Beim  Kochen  mit  BarytwasBer  spaltet  sie  sich  in  Alphatoluyi- 
säure  (vgl.  S.  494),  Oxalallare  xmä  Methylalkobolr 

CiBHj^Oft  -}-  4HjO  =  2(C8H803)  -h  CgHgO^  -f  CH4O 

Ynlpinniitire  Alphatolnyl-  OxalsRnre  Methyl- 

aftore  alkobol 

Beim  Kochen  mit  Kali  dagegen  liefert  sie  OxatoIylsAnre,  Koh- 
lensfture  und  Methylalkohol: 

TnlpinsUnre  Oxatolyliiiiue  Methylalkohol 

OxatolylBAure:  Gi«HuQi,  krystaUisirt  in  farhloaen,  rhomMeehcb 
Prismen,  die  hei  164^  Behmelaen  nnd  in  höherer  Temperatur  sieh  aer> 
setsen.  Beim  Koehen  mit  eoneentrirter  Kalilauge  serndlt  tie  in  Oxal* 
siinre  nnd  Tolnol: 

C,.H«0,  4-  H,0  =  CjHjO«  +  2(C,H,) 
Oxatolylsäm«  OxalaAiire  Tolnol 

Getranäure:  CigHicO^.  DieM  Sllnre  findet  rieh  in  der  Cdraria 
isJaitdiea.  Sie  stellt  nadeiförmige,  glinaende,  intensiv  bittCT  sehmeckendr 
Krystalle  dar,  die  in  Wasser  wenig,  in  heissem  Alkohol  dagegen  leicht 
löslich  sind.  Von  ihren  Salsen  sind  die  mit  Alkalimetallen  in  Wasser 
IurUcIi. 


Dritte  Gruppe. 

Ai  J»uiatiscbc  \  erbindnniicii.  wolcbo  den  Benzolkcru  zwei  oder 

mehrere  Male  enthalten. 


Diphenyl:  Ci^llio 


Dtpheit)!.     Dieser  Kohlen wa.s<<erstofl'  entsteht,  wenn  Natrium  auf  eine  Lösung  tdh 
ilrombeuzol  iu  liensoi  einwirkt,  wird  aber  auch  beim  Durchleiten  roa 
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Bensold&mpfen  dnroh  glflhende  Behren  gebildet  Qroase  &rbloae  Ery- 
stallbUtter,  unlOBlich  in  Waaaer,  leieht  Ifislich  in  siedendem  Alkohol  IKe 
Kiystalle  •chmehEen  bei  70'5^  nnd  sieden  bei  240^. 

Von  Derivaten  sind  dargestellt:  Dibromdiphenyl,  CisH^Bri,'  Di- 
nitrodiphenyl  und  Isodinitrodiplienyl,  CitHsÖ^O^)i,  Diamido- 
dipbenyl  (Bensidin),  C|sH8(NHt),  ans  Dinitrodiphenyl  in  derselben 
YTeise  erhalten,  wie  Anilin  aus  Amidobenzol;  Diphenylsulfonsftnre, 
CisU»SOaH,  nnd  Dipbenyldisnlfonsftnre,  CnHeiSOsH)!. 

Diphenylmethan  (üenzylbeuzol):  CuHia  =  ^^  II.,, 

entsteht,  wenn  ein  Gemisch  von  Henzol  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  Ihfkbanjrl- 
auf  InO"  erhitzt  wird.     Monokline,  bei  26*5"  schmelzende,  angenehm 
nach  (h  angen  riei  lu  nde  Krystalle.   Siedet  l»ei  2G1  bis  203®,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.    Durch  oxydireude  Agentien  (Chrom- 
Hüure)  geht  es  iu  Diphenylketon  (BeitzopheuoD  S.  490)  über. 


Kohlenwasserstoffe  der  Formel: 
C14U14. 

Ci;Tl4Cll3 

Ditolyl:  •       ,  , 

Cg  H4CU3 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Parabromtoluol ,  neben  IMtoljL 
einem  isomeren  Hüssigen,  bei  272"  siedenden  Kohlenwasserstoff.  Farblose, 
monokline,  bei  121*'  schmelzende  Krystalle.    Noch  wenig  studirt 

I 

Dibenzyl.     Diphenyläthan:  CjIIi, 

t,  Mr. 

entsteht  bei  der  Fiiuwirkuiig  von  Natrium  auf  Heuzylchlorid  ;  kry^^tallij^irt  l)iben«)i, 
aus  heisser  alkoholischer  J^ösung  iu  grossen,  farblosen  i^risineu,  schmilzt 
bei  52^  uud  siedet  bei  284".    In  kaltem  Alkohol  weuig  löslich. 

I 

Bensyltoluol:  CHi  , 

GSH4CU3 

entsteht  neben  anderen  Prodncten  beim  Erhitsen  Ton  Benzylchlorid  mit  B«*>f*- 
Tolnol  nnd  Zinkstanb.  Angenehm  naoh  FHlchten  riechende,  bei  277* 
siedende  Flüssigkeit,  leieht  in  Alkohol  nnd  Aether  lödieh,  aneh  bei —  80* 
noeh  nicht  erstarrend.  Mit  dem  Oxydationsgemisehe  von  Kalinmdiohro- 
mat  nnd  yerdünnterSchwefels&nre  behandelt,  liefert  der  Kohlenwasserstoff 
lieben  etwas  Benzo^sftnre  nnd  Essigsäure 

V.  Oornp-Bc»an«s,  OrgmiMihe  Ohamto.  34 
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ToluylMi. 


dM  Tolvy- 


1  >>iii)  it'it- 
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I 

Beiizoyl-Benzoesäure:  ('i4Ui«0t  =  CO 
(lienzophenoiicarlK>]isäare)  H4  COO  H 

Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  krystallisirt  In  feinen  Nadeln,  welche  bei  194''  schmelzeD. 
Stärker  erhitzt,  sublimirt  sie  wie  OensoSsaure.  Sie  ist  ein  Hopräsentant 
der  BOgenannteii  Ketonsäuren,  und  verwandelt  sich  bei  der  I'Tinwirkung 
▼on  Waaqeratoiffii  statu  naseendi  unter  Aufnahme  von  1  MoL  Wasserstoff  in 

Benshydrylbensodsftnre:  CuHisO«  —  CHOH  , 

C«ll4CÜ0H  ■ 

uadelibrmige,  bei  165®  schnikelaende,  in  höherer  Temperatur  eich  serset- 
zende  Krystalle.  Leichter  lösliob  in  WasBer,  wie  die  Torige  Säure.  Ihr» 
Salsa  krystallisiren  snm  Theil,  wie  andi  jene  der  vorigen  Säore.  fSrhitit 
man  die  Benzhydrylbenaofisänre  mit  coneentrirter  JodwasBemtoffiriinre,  io 
verwandelt  sie  nch  in 

lieuzy Ibeuzoeaäare:  CuUijO^  =  CHj  ,  die  aus  Alkohol 

in  glänzenflen  Xadeln  nn<l  IJliittchen  kry.stallisirt.  Sie  schmilzt  Viei  155' 
und  ist  8ul)linurl)ar.  ihre  Salze  krystalliHiren  nchwer.  Mit  iil)i'rt?c-liiisi<i- 
gem  Kalk  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Kohlensiiure  und  Diphcnylniethan.  ^^i«^ 
wird  auch  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetemiure  auf  Benzyl- 
toluol  erhalten. 

C  H    C  H 

Toluylen  (Stilben):  Ch  Hit  =r   '       '>  . 

wird  auf  mehrfache  Wei«e  erhalten:  bei  der  Destillation  von  Benajdsulfi«! 
oder  von  Benzylfulfür,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Di-  und  Tri- 
benzylaniin,  endlich  bei  der  Kinvvirkung  von  Natrium  auf  Bit t»'nn.ind('l«''l 
oder  auf  Benzolchlorid  ((",; Iii (' lU'lj).  (JroKse,  farblose,  diinnc  Krysstall- 
blätter,  bei  1 20"' schmelzend,  in  heissem  Alkoliol  leic  jjt.  in  kaltem  wt  iiig«  ' 
loslich.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  couceutrii-ter  Jodwabserbtoti- 
siiure  in  Dibenzyl. 

Derivate  «leg  Toluylens.  Toluylen  verbin<let '«ich  mit  Brom  direct 
ZuToluyieudibromid ,  r,  ,H,  ,Br,;.  wrlches  mit  alkoholischer  Kalilosung 
1  At.  Brom  als  Bronuvasseistoflsaure  verliert  und  in  Monob  romt  ol  uylen. 
CuHiiBr,  übergeht.  Wird  das  Dibroniid  mit  essigsaurem  Silber  und  Eis- 
essig auf  130"  erhitzt,  so  erhält  man 

C.II,./' 


I. 


Toluylenaeetat  (essigsaures  Toluylen):  ((^  *|J*',|,  [  Oi,  farblose,  in 

WeingeiHt  und  K.>siirsäure  lösliche  Krvstalle.  Wenh-ii  ilicsclhen  mit  weiu* 
gei^tiger  Kalilösung  gekocht,  so  bil.let  sich  der  zweiweithige 
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Monokline  rhombische  Prismen  oder  auch  grössere  Tafeln,  Hchwer  in  kaltem  Tolvytoa. 
und  in  h«'issem  Wasser  löslich,  ziemlich  leicht  in  ActhtM-  und  heissem 
Weingeist,  hei  115  bis  14G^  acbinelKeud.  Gleichzeitig  mit  dem  Toluylen- 
alkohol  entsteht  der  damit  isomere  Isotoluylenalkohol,  feine,  viel  itoMnjrlen- 
leic  hter  hislicho  Nadeln,  bei  96°  schmelaend.  Isomer  den  beiden  Alkoho- 
len sind  IVrm'r: 

Stilbenalkohol,  C14H14O3,  welcher  beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  suiben- 
alkoholischer  Kalilösung  entsteht.  Grosse,  vierseitige,  tafelförmige  Prismen, 

bei  132T)''  schmelzend,  schwer  lönlich  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist, 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.     Verhält  sich  wie  ein  zwei- 
wertliifTcr  Alkohol  und  liefert  mit  Essigsäure  ein  Acetat.  Wahrscheinlich 
identisch  damit  i^t  eine  als  liy  drohe nzoin  bezeichnete,  durcli  Einwirkung  Hydro« 
von  Wasserstoff  in  statu  tiuscendi  auf  Bittermandelöl  entstehende  Vcr-  ^^""^ 
bindung. 

I  sohy droh e n  zoin  :  CuHuO.,,  entsteht  ^gleichzeitig  mit  1  ly drohe n-  i»ohydi«. 
zoiu  hei  der  Einwirkung  von  Natriumainalgam  auf  eine  Lösung  von  Hitti'r- 
mandelid  in  verdünntem  Alkohol.  EaiiLre,  farblose,  bei  1 19*5®  schmelzende 
Xadeln,  leichter  löblich  in  Alkohol  wie  Ilydrobenzoin.    Giebt  mit  Acetyl- 
chlorid  einen  krystallisirharen  hei  118'^  .^cliniel/.enden  P^ssigäther. 

Toluy  lenoxy  d.  Desoxy  beuzoi  n:  C|4Hp>0,  erhält  man,  wenn  Mo-  Toiuyteu- 
nobromtoluylen  mit  \S  a>h»er  auf  180°  erhitzt  wird,  sowie  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure  auf  Beuzoin  und  Chlorhenzil.  Dünne,  flache,  bei 
uugelahr  55°  schmelzende  blättrige  Krystalle.  In  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  loHlich.  Ohne  Zersetzung  destillirbar.  (iieht 
mit  Pbosphorchlorid ,  Monochlurtuluy len,  C14H1JCI,  beim  Erhitzen 
mit  Wasserstoff  Dibenzyl. 

Zwei  damit  isomere  Verbindungen  bilden  sich  beim  Erw&rmen  von 
Tolaylenalkohol  und  Stilbenalkohol  mit  yerdfinnter  Sehwefelafture.  Die 
ans  dem  erstgenannten  Alkohol  erhaltene  stellt  bei  95^  die  ans  letzterem 
erhaltene  bei  125<*  schmelzende  Nadeln  dar. 

Benzoin:  CuHi^O^,  bildet  noh  bei  gelindem  Erwärmen  des  Hydro«  Beuxulu. 
bensoins  mit  coneentrirter  Salpetersäure,  so  wie,  wenn  man  Bensaldehyd 
mit  weingeistiger  CyankaHnmlOenng  yermischt,  daher  auch,  wenn  man 
rohes  (blaosäurehaltiges)  Bittermandelöl  mit  einer  Lösung  von  Aetskali 
in  Weingeist  susammenbringt.  Farblose,  bei  187^  schmelzende  Prismen, 
ohne  Zersetzung  destillirbar.  In  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslich.  Mit  Chloracetyl  erwirmt  liefert  es  Acetyl- 
benzoin,  Ci4Hii(C|HsO}0^;  durch  Reduction  mittelst  Zinkstaub  Tolny- 
lenozyd  und  Tolnylen;  mit  alkohoüsehem  Kali  Hydrobensoin  und 
benzilsaures  Kalium. 

Tolnylenhy  drat :  CuTIi^O.     Ent-;teht  bei  der  Einwirkung  von  Toiuyien 
Natriumamalgam  auf  Deeoxybenzoin  (Toluylenoxyd),  und  beim  £rhitzen 
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von  diestMii.  oder  von  II yflrobouzoiii  mit  alkoliolisclu  r  KaIilösun•,^  Lange, 
feine,  glänzende,  sprüde  Nadrlii,  02"  tschiiitlzend,  unlö^licll  in  Wasser, 
leicht  löslich  iu  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Chloracetyl  einen  dick- 
flüssigen A  et  her,  Ci4ilia(C2lIjO)0;  wird  von  Salpetersäure  zu  Toluyle Q- 
oxyd  oxydirt;  mit  YerdQnnter  Sehwefels&tire  gekocht,  spaltet  es  sich  in 
Toluvlen  und  Wasser. 

CsHbGO 

Benzil:  Ct4UioOi=  ,       >,    ,  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Ben- 

zoins  mittelst  Salpetersäure  oder  Chlor,  and  neben  Tolnyleu  beim  Erhiteen 
von  Tolnylendibromid  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Silberoxyd.  Grosse, 
sechsseitige  Sänlen,  bei  90^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  Itelich  in 
Alkohol  und  Aether.  Durch  Wasserstoff  i»  ^Ut  nascenäi  wird  es  in 
Benzoin  znrückverwandelt  Giebt  mit  Phosphorchlorid  Cblorbensil, 
CiiHioClfO. 

C(C8Hs)fOH 

Benzilsäure (Diphenylglycolsäure):  C^HijOa  =  I  ,  , 

COOH 

entsteht  aus  dem  Benzil,  wenn  dieses  mit  einer  alkoholisch«!  Kalilösung 
bis  zum  Sieden  erhitzt  wird;  ebenso  als  Nebenproduct  bei  der  gleichen 
Behandlung  des  Benzoins.  Das  in  beiden  Fällen  erhaltene  KaÜumsalz 
mit  Salzsäure  zersetzt,  liefert  die  fireie  Säure.  Lange,  glänzende,  bei 
150^  schmelzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  und  io 
Alkohol  leicht  löslich.  In  conceutrirter  Schwefelsäure  mit  tiefrother  Farbe 
löslich.  Durch  oxydirende  Agent  Ich  wird  sie  in  Wasser,  Kohlensäure 
und  Benzophenon  zersetzt;  ihr  Baryumsalz  liefert  bei  der  trockenen 

CgH» 

Destillation  Benzhydrol:  Ct^HifO  =  GHOll. 

DiphenylesBigsäure:  Ci4HisOs  =  '^„„ 

entsteht  beim  Erhitzen  der  licnzilsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstofl*- 

sänre  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  ans  Weingeif^t  in 
flachen  Blättern;  Hcbruilzt  bei  140^  Oxydirende  Agcntlen  H«ri'rii  die- 
selben Producte  wie  l<oi  Beuzylsüure;  mit  Aetzbaryt  erhitzt,  zerfällt  sie 
iu  Kohlensäure  und  Dipbenyhncthan. 

III? 

c.,ii-.c 

Diesen  KohlenwasserstofF  trrhält  man  bei  andauerndem  Erhitzen  von  Toluy- 
lendibromid  mit  alkolioliscber  Kalü.uitrf.  Grosse,  durcbsirbtigo,  bei  60® 
scbmelzende  Prismen,  leicht  löslicb  in  kochendem  Alkohol  und  iu  Aether. 
Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  Tola  ndibromid,C|4llioBr2,  welches  in  zwei 
isomeren  Modificationen  auftritt,  von  denen  die  eine  in  Ilachen,  weissen, 
s(  bu|)})ii,'t'Ti,  bei  200"  erst  .scliniclzenden  Krystallen  krystallinirt,  während 
die  ttudere  lauge  spröde  Nadclu  bildet,  diesuhoubei  04'' suhmelzeu.  Tolan- 
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dibromid  mit  weingeitiiger  Kalildsiuig  erhitst,  liefert  Tolan.    Anch  ein 
Tolantetracblorid,  C14H10CI4,  isl  dargestellt. 

Diplieny Ibenaol:  OwHu  =  C^U^j^'^l^ 

bildet  rieh  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Brom-  Diphoiyi. 
bensol  und  Dibrombenzol.  Farblose,  krystalliniscbe,  bei  205**  schmelzende 
und  bei  400^  siedende  Masse. 


Naphtalin  und  seine  Derivate. 
Napbtalin:  CiqU». 

Dieser  KohlonwiisserstotV  ist  ein  I'rndurt  der  trockenen  Destillation  Ni<i>iiuhn. 
üiiliht  icher  organischer  Stofie.  Er  ist  in  reichlielier  Mt  iiLr«"  im  Steinkoli- 
leiitli(M'r  enthalten,  und  entsteht  üherliaiipt,  wenn  kohlenstt>triialti^<'  Koi'- 
|»fr,  auch  lintachere,  wie  Alkohol  und  Essigsäure,  dureli  crliiheiidc  Kohren 
geleitet  werden,  Ja  sell>st  Sumpfgas  gieht  heim  (iliilien  eine  kleine  Menge 
Naphtalin.  Am  Vortlieilhaftesten  stellt  man  ilm  aus  .Steinkohleutheerül 
durch  iVaciionirte  Destillation  und  starkes  Abkühlen  der  zwischen  180  bis 
220**  übergehenden  Destillate  dar.  Zar  Kciuiguug  sublimirt  man  wieder- 
holt 

Grosse,  farblose  Krystallblätter  von  penetrantem,  lange  haftendem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  79^  C.t  siedet  bei  2 1 2**  C. 
und  sublimirt  in  glänzenden  Kiystallen.  Die  Sublimation  erfolgt  aber 
auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  So  wie  die  ätherischen  Oele, 
geht  es  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den  Wasserd&mpfen  ftbor. 
An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  leuchtender  rossender  Flamme.  In 
Wasser  ist  es  nnldslioh,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und 
fetten  Oelen.  Mit  Pikrinsäure  verbindet  es  sieh  /.xi  einer  in  gelVien  Na- 
deln kryst:i  Iii  sirenden  ^  erhinduug:  CmHs,  C6U3(N02)»0,  und  giebt  mit 
oxydirenden  Agentien  behandelt,  Phtalsäurc. 

Unter  der  Einwirkung  der  verschiedenen  chemischen  Agentien  lie-  Liefert  «uh- 
fert  das  Naphtalin  eine  überaus  grosse  Menge  von  Derivaten,  ii,.h  xahi- 
welche  denen  des  IJen/.ols  vollkommen  analog,  und  wie  diese  /um  Theil  [^1''.'^ ' n^^'^'i'^^^^ 
Additions-,  zum  Theil  Suli^titutionsproducte  sind;  es  verhält  sich  überhaupt 
dem  Benzol  vielfach  >o  iihnlieh,  dass  man  nicht  daran  zweifeln  kann,  das-; 
ilas  Najditalin  entweder  lleiizolreste  selbst,  oder  doch  jedcnlallb  einen 
di  iii  Henzolkern  ahnlicln-n  Kohleustofl'kern  entluilte  (CmAf,,  worin  A  Ver- 
wantltschaitseinlx  it  bedeutet).    Seine  grosse  Beständigkeit,  die  Fähigkeit, 
hohe  Temperaturen  auszuhalten,  so  wie  der  Umstand,  da8S  es  den  lien- 
zolderivaten  vielfach  analoge,  ja  lieuzolderi vate  selbst  liefert,  ßpre- 
chen  jüdeufalls  dafür,  dass  die  KohlenstofTatonie  in  inniger  und  mehr- 
facher Bindung  stehen,  und  zwar  kann  man  aus  gewissen  Beacfeionen  des 
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Naphtalins  aohlieuen,  dME  iwei  Atome  Koblenstoff  desMlben  loser  wie 
die  Abrigen  gebimdeii  smd. 

Man  kann  annehmen,  dass  das  Kaphtalin  eine  Strnctur  benitzt. 
welche  durch  nachstehende  graphische  Darstellong  Teransehanlicht  wird: 

CH  GH 

/\/\ 
HC     C  CH 

I     !l  I 

HC     C  CH 

\/\^ 
CH  CH 

d.  h.  das  Naphtalin  lK'^^tt'ht  aus  zwei  Benzolgruppeu ,  die  zwei  Kohleri- 
fitoffatome  pemeiiisaiu  hahen.  Wird  eine  dieser  Gruppen  durch  oxydirendt- 
^  AgentioD  zer-stÄiut,  ho  bleiben  diese  beiden  Kohlenstoffatouie  aln  ('arl>oxy) 
COüH  zurück  und  man  erhält  Phtalsäure,  in  welcher  demnach  die  Stel- 
lung der  Carboxyle  eine  benachbarte  sein  muss  (Orthoreihe). 

Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutions-  und  Additionsderi- 
vate. 

CMor-,    ^  Sie  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt;  so:  Naphtalindiclilurid 

Mtdere  Sab-  und  N a pbtali n t etrachlori d  :  CioHsClj  oder  CioH^Cl«  (ölige  Flfis^ig- 
derlvale,  keifen),  Chlornaphtalintetrachlorid,  C,„n7ClCl4,  und  Dirbloi- 
ÜouSiiui^  naphtal i  nt  et rachlori  d ,  r(„H8Cl^Cl4,  beide  kry^tallii^irbar.  Hrini  Km  iien 
Napbtiüiiu  alkohulischer   Kalilosung  gehen   sie    in    Chlorsubstitutionsderi vatc 

über;  von  solclun  sind  dargestellt:  ^lono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Penta- 
und  Perclilornaphtalin.  Letzteres:  CioCl^,  bei  135"  schmelzende,  pi  is- 
matische  Krystalle:  ein  Monobro  ni  n aph t  a  1  i  n  ,  zwei  isomere  Dibrt.>ni- 
naphtaline,  Tri-,  Tetra-  und  Pen tabrom naphtalin  und  Moiio- 
jodnaphtalin.  Alle  diese  Substitutionsderivate  sind  flüssig  oder  kry- 
Btallisirbar.  Aasserdem  kennt  manHeptachlordinap^talin,  CjoH^Cl;, 
nndEnneaehlordinaphialin,  C20H7CI9.  PentacUomaphialin  geht  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersinre  in  Tetrachlorphtalsftnre  über. 
Aipb»-  und  Hierher  sfthlen  wir  weiterhin :  Alphacyannaphtalin:  CK1H7CN, 
und  das  isomere  Betacyann  aph  talin,  beide  bei  der  Destillation  der 
awei  isomeren  Naphtalinsnlfonsfturen  mit  Cyankaliiim  erhalten.  Ersteres 
krystallisirt  in  breiten  Nadeln,  die  bei  37'6*  sehmelaen  und  bei  297  bis 
298^  sieden.  Hat,  einmal  geschmolzen,  grosse  Neigung,  flüssig  an  blei- 
ben. Letiteres  stellt  bei  66*6*  schmebsende,  bei  305*  siedende  BUtt- 
oben  dar. 

Nitroderiyate. 

Von  'solchen  kennt  man: 

Kita».  Nitronaphtalin :  CioHyfNO«),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

MphtaiiD.    Q(^Q||trirter  Salpetersfture  auf  Naphtalin.  Schwefelgelbe,  bei  66*5^  sohmel- 

sende  Prismen,  beivorsiehtigemErhitsensublimirbar,  unlöslich  in  Wasser, 

leicht  lösHcb  in  Alkohol  und  Aether. 


Digitized  by  Googl( 


Naphtalin  und  J^eine  Derivate.  535 

DSnitronaphtalin :  ('loll,;  (NO^,),  existiii  in  zwei  isomeren  Modi>  niniu«- 

fit  ationen,  welche  gleich zeititr  und  neben  einander  entstehen,  wenn  Naph- 
»iiiin  oder  Nitronaphtiilin  so  lan^'r  mit  Salpetersäure  ^'ekocht  werden,  bis 
kein  öliger  Korper  mehr  auf  der  Flüssigkeit  scliwimmt.  A 1  ph  a cl  in  i  t  ri» - 
naphta  1  i  n  kr\  -talli-^ii  t  in  vier-  utler  M  rh>seit igen  i-li(>nibischen  Tafeln,  die 
bri  170"  sehmel/cen .  ^tärker  erhitzt  verpulVen  und  in  Alkoln»!  leirhter 
hislich  sind,  wie  die  untenstehende  Vt-rbindung  ;  lietadinitronapht  alin 
krystullisirt  in  farblosen,  in  Alkohol  schwerer  löslichen,  bei  214"  schmel- 
zenden IMsmen.  —  Weiterhin  sind  Trinitro-  und  Tetra uitrouaph - 
talin,  C,„Hr,(N(»v)i  und  C,oIl4(N02)4,  dargeHtellt. 

Amidüilei  i  vate. 

Von  bolclieu  kennt  man: 

Amidonaphtalin ,  Naphtylamin:  CioUrl^Hf.  Diese  Hase  entsteht  Amido- 
ans  dem  Nitronnphtalin  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Anilin  aus  Nitro- 
benzol,  nämlich  durch  Rednetinn  mit  Zinn-  und  Salzsäure.  Schwefolamnio- 
nium,  Kisenfeile  und  I''s';iL.'Siiure.  arseiiigc  Säuie  und  Natronlauge  u.  w. 
Feine,  tarblose,  unangenehm  riechende  Prismen,  bei  50"  sehmelzeud,  bei 
300"  sietlend ,  alu  r  leicht  sublimirend.  Unlöslich  in  Wasser,  lösli«*h  in 
Alkohol:  färbt  sich  an  der  Luit  allmählich,  und  verbimh't  sich  mit  Säuren 
zu  leicht  lösliehen  kryntallisirenden  Salzen.  Oxydirende  Ageiitien  erzeu- 
gefi  in  den  Lösungen  dieser  Salze  einen  blauen  Xiederscldag,  der  sich 
allmählich  in  ein  purpurrothes  Pulver  von  üxynaphtylamiu,  CiqIIj 
ONH..,  verwandelt. 

Diaraidonaphtalin.    Naphtidin:       lh,(  N  11.,)^.    Fxistirt  in  zwei  Düunido- 
isoniereii  Mo  lifieat ionen,  welche  aus  den  beiden  isomeren  Dinitronaphtaliiien 
durch  iJeductionsmittel  entstehen.     Die  genauer  gekannte  Modilication 
krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  welche  l»ei  175"  «chmidzen.  Zwei- 
säurige  Base,  mit  Salzsäure  und  SchwefeUtiure  schwer  lösliche  Salze  bildend. 

AmidoAionaphtalin  (Asodinaphtylamin):      1,       vn  »entsteht,  a....  »z». 

wenn  man  salzsaures  Amidonaphtalin  mit  einer  Lösung  von  salpetrig- 
saurem  Kalimn  yermisoht.  Orangerothe  Nadeln  mit  grOnem,  metallischem 
Reflex,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösHch  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit 
Sfturen  zu  tiefViolett  geftrbten  Salsen,  die  sehr  unbeständig,  schon  durch 
Wasser  xerlegt  werden.  Färbt  Seide  schön  orange.  Geht  durch  Eihitieu 
mit  Amidonaphtalin  in  eine  Base,  CmHüN),  Aber,  deren  Salsa  als  schön 
rother  Farbstoff  in  der  Färberei  yerwendet  werden,  und  im  Handel  unter 
der  Beseichnung  Magdalaroth  oder  Naphtalinroth  vorkommen.  Die 
alkoholische  Lösung  des  Salzsäuren  Salses  leigt  prachtToUe  Fluo- 
rescenz.  Das  Magdalaroth  liefei-t  mit  Methyl-  und  mit  Aethyljodid 
behandelt,  prachtvoll  krystallisirte  Farbstoffderivate.  Die  Bil- 
dung des  Magdalaroths  oder  richtiger  der  Base  erfolgt  unter  Aastritt  yon 
Ammoniak  nach  der  (ileichung:  # 
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talin- 


•Anrra. 


NftphtBÜB« 

diralAni» 
B&ar«. 


C»H,»N,    4-    C,oH,N   ==   CtoH,iN,    +  NH, 
Aaodinapliiylaoun   AmidonaphtaUn  Naplitaliiiroth 

NaphtalinsulfoiiBftnren:  C10H7SO3H. 
Naphtalin  löst  noh  in  warmer  concentrirter  Sehwefels&ure  unter  Bil- 
dang  zweier  isomerer  NaphtalinmonosalfonBfturen  anf ,  welche  sicli  am 
Leichtesten  durch  partielle  Krystallisation  der  Blei-  oder  derBaryumsalse 
▼on  einander  trennen  lassen.  Die  beiden  Salse  der  einen  (Alpha-)  Sftare 
sind  nftmlich  in  Wasser  nnd  Alkohol  viel  leichter  löslich,  wie  jene  der 
anderen  (Betasätire).  ^ 

1.  Alphanapl&taUnBuUbnaäiixe  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
ihrer  Lösungen  als  krystallinisdie  aerfliessliche  Masse  ans,  welche  beim 
Erhitxen  mit  Schwefelsäure  in  Betanaphtalinsnlfonsftnre  übergeht;  deshalb 
entsteht  beim  Erhitsen  von  Naphtalin  mit  Schwefelsftore  fast  nur  die 
letatere  Modification.  Ihre  Salse  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich.  Elrhitst 
man  sie  mit  Salssänre  anf  200**,  so  spaltet  sie  sich  in  Schwefelsinre  und 
Naphtalin. 

2.  BetanaphtalinsuUbmäure  stellt  eine  bUttrig  krystallinische  sich 
wie  Talk  anfühlende  Masse  dar,  welche  nicht  serfliessUch  ist.  Wird  von 
Salasftnre  bei  200^  fast  gar  nicht  angegriflfen,  ond  liefert  schwieriger 
lösliche  Salse. 

Fhosphorehlorid  fOhrt  beide  Snlfonsfturen  inswei  isomere  Chloride, 
GioHfSO^Cl,  Aber.  Die  ESzistens  sweier  isomerer  Monosabstiintions- 
deriTate,  wie  der  Naphtalinsalfonsfturen ,  beim  Benzol  nach  der  Theorie 
nicht  möglich,  spricht  rlafUr,  dass  im  Naphtalin  zwei  Bensolkerne  in  der 
oben  Veranschaulichten  Weise  enthalten  sind.  Findet  nämlich  die  Snh- 
stitation  an  jenen  KohlenstofTatnmen  statt,  die  mit  einem  dervollkommen 
ges&ttigten  gemeinsamen  Koblenstoffatome  in  directer  Bindung  stehen, 
so  werden  Verbindungen  entstehen  können,  die  ein  anderes  Verhalten 
seigen,  wie  jene,  welche  durch  Sabstitution  an  den  anderen  Kohlenstoff- 
atomen  entstehen. 

VsphtalindSsalfoiiBftiire:  C10H«  |^|^^||,  entsteht  bei  andaoeradem 

Ei  wannen  vt)U  N'aj)btaliii  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Haryuin- 
shIz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  weuiger  löslich,  wie  die  entsprechend 
naphtalinsulfonsauren  Salze. 


HydrozylderiTate:  Phenole  des  Napbtalins. 

Es  sind  swei  Modificationen  dieses  Derivates,  als  Naphtole  beseichnet, 
bekannt. 

i^b^  1.  Alphanaphtol ,  entsteht  beim  Schmelzen  vun  alphanaphtaUu- 

salfonsaurem  Kalium  mit  Kalihydrat.    Farblose ,  ^monukliue  Pridmen, 
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schwach  nach  riienul  riechend  und  hrcnucnd  schmeckend.  Schmilzt  bei 
94*  and  siedet  bei  etwa  28Ü*\  sublimirt  aber  schon  l»ei  gelindem  Erwär- 
men,  und  ist  aucli  mit  Wansfidänipfen  leicht  Hüchtig.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Cidorkalk 
und  durch  Eisenchlorid  violett  gefiirbt,  und  liefert  mit  mehrbasischen 
Säuren  erkitzt,  eigeuthümliche  Phenolfarbstoti'e  (vgl.  S.  473). 

2.   Betanaphtol  (Isonaphtol)  entnteht  beim  Schmeken  von  beta-  Hita-^  ^ 
naphtalinsnii'onsaiirem  Kaliam  mit  Aetzkali.    Kleine,  glänzende «  rhom-  ' 
bische  Blättchen,  fast  geruchlos,  bei  122*^  scbmelieud ,  bei  290'*  siedend. 
Leicht  sublimirbar.  In  siedendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.   Giebt  weder  mit  Chlorkalk  noch  mit  Eisenchlorid  violette 
Färbungen. 

Von  Derivaten  der  Naphtolc  führen  wir  an:  Alpha-  und  Beta- 
naphtolnt  hyläther,  Ck,  H7  ( K'..  II,,,  rr^^terer  eine  bei  28**  siedende  Flüs- 
rigkeit;  letzterer  eine  bei        i-clnnelzende,  krystallinische  Masse. 

Alphauitronaphtol:  CioU«(N03)OH,  beim  Erhitzen  von  Nitro-  Ai|>iianitro> 
naphtalin  mit  einem  Gemenge  von  Kali-  und  Kalkhydrat  gebildet:  gohl- 
gelbe  Krystalle  und  Alphadinitronaphtol,  CioH5(Nüi)2  0II,  durch 
Einwirkung  von  Salpetersanre  auf  Naphtylamin  oder  auf  Diazoamido- 
naphtalin,  gegenwürtig  im  (irossen  fabrikinässig  d;irgrs(ellt.  Krystalli>irt 
aus  Alkohol  in  citronengelben  Nadeln  und  liefert  orang»-  «uler  niennig- 
roth  gefärbte  Salze.  Das  Natrium-  oder  t'alcinmsalz  koiiiiiit  uiitt  r  dein 
Namen  Na  p  Ii  t  a  1  i  n  g  e  1  b  als  l'iirbeniaterial  in  den  Handel.  Amh  Beta-  Na|.hului- 
diuitronaph  tül  und  A  midoderi  vate  der  Naphtolc  sind  dargestellt,  ' 

ebenso  iwei  iaomereNaphtolsalfonBäoreu,  CioHe  j^^^'^^  DieLösang 

der  Alpbasänre  ftrbt  noh  auf  Ziuaiz  von  Eisenchlorid  tief  blao,  jope  der 
Betasäare  schwach  grfln. 

BiozynaplitaUn:  C,H«  |^{}, 

erhUt  man,  wenn  man  betanaphtalinsulfonsanres  oder  napbtalindisolfon*  Bioxy- 
saares  Kaliam  mit  Aetskati  versdimilBt  Weisse,  am  Lichte  sieh  Tiolett 
fiirbende  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sublimirbar;  seine  Löenngen  flnoresciren  mit  blaugrüner  Farbe. 
Absorbirt  in  alkalischer  Löenng  rasch  Sauerstoff  aus  der  Lnft  und  förbt 
sich  dabei  sohwars. 


Trioxynaphtaliii:  CiqHs 


OH 
OH, 
OH 

entsteht  bei  der  £Iinwirkung  Yon  Zinn  und  Salzsäure  aufOxynaphtochinon.  tii  >x> 
Gelbe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln  ;  die  anfangs  färb-  '"'"'""^ 
losen  L(")suiigen  Arben  sich  an  der  Luft  gelb  und  braun.    Wirkt  in 
alkalischer  Losung  stark  reducirend. 
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Chinone  des  Naplitalins. 


Ttulilor- 

n»pbtoclil- 

nan. 


Oxyaikplito- 
ohiooo. 


Chi  »roxy« 

naphto- 

cbaMNi. 


iiMplttoohi» 


Das  primftreNaphtachinon,  CioHi|^!>,  kennt  man  nicht;  wohl 
aber  ziemlich  zahlreiche  Derivate  desselben: 

Dichlomaphtoohinon:  CioUiClf 

entateht  bei  dar  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlomaphtalinchlorid; 
femer  bei  der  Einwirkung  von  chlorsanrem  Kalinm  and  Salssftare  auf 

Naphtol  oder  käafliches  Naphtalingelb.  Goldgelbe,  b«i  189**  .schmelzende 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  wonig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
löalich  in  kochendem  Alkohol.  Concentrirte  kochende  Salju  tersaure  fuhrt- 
es  langsam  in  Phtalsäure  über.  Schwe  flige  Süuro  und  JodwasserKtoffsäiire 
▼erwandeln  es  in  Dichlordioxynaphtalin,  C6H4Cl2(OH)..  Hfini  Er- 
hitsen  mit  Phosphorchlorid  verwandelt  es  sich  in  Pentachlornaphtalin. 

Oxynaphtoohinon  (Naphtalinsäure):  CioUsOll  |q>, 
wird  am  Leichtesten  durch  Erhitsen  der  salssauren  Verbindung  des  Di- 

(HN 
mit  verdüuutor  balzsüore  oder 

SchwefelBäurc  erhalten.  Ilellgelhes,  krystallinischcs  Pulver,  stark  idio- 
elektrisch ,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  röthlicligelben  Nadeln  sublinür» 
bar.  Wenig  löslich  in  Waaser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbin- 
det sich  mit  Basen;  die  Alkaiisalae  sind  blutroth  und  in  Wasser  löslich. 

ChloroaEynaphtochinon,  CioUiUOll  |q^>  «^^n  gelbes,  krystallini- 
schcs Pulver,  verhSlt  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Das  Kalinmsalz,  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalil^nng  auf  Dichlomaphtochinon  erhalten, 
bildet  kirschrothe  Nadeln.  Erhitst  liefern  die  Salze  ein  Sublimat  von 
Phtals&ureanhydrid. 

DiozynaplitochinoB.    ITaphtaiarin:  CioH4(OH)t  |q>, 

bildet  sich  durch  gleichzeitiges  Eintragen  von  .\lphadiuitronaphtalin  und 
Zink  in  kleinen  Portionen  in  coucentrirte  anf  200"  erhitzte  Schwefelsäore ; 
man  verdflnnt  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kocheu,  worauf  sich  das  Kaphta- 
sarin als  rothe  Gallerte  ausscheidet  Durch  Sublimation  gereinigt  lange 
Nadeln,  mit  grttnem  Metallglanz,  in  kochendem  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
leichter  mit  rother  Farbe  löslich.  In  Ammoniak  löst  es  sich  mit  himmel- 
blauer, beim  Stehen  röthlich-violett  werdender  Farbe;  durch  Baryt-  und 
Kalkwasser  w«rden  seine  Lösungen  violett,  durch  Alaun  carmoisinrolh, 
durch  Bleiessig  blau,  durch  Eisensalae  schwara  geftllt.  A  usgeaeichneter 
dem  Aliaarin  sehr  ähnlicher  Farbstoff* 
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Sulfoderivate. 

Naphtylsulfhydrat:  C,„  H7SH, 
hilfU't  sich  l)oi  dvr  Einwirktmf:  von  Wasserstoff  in  st<ifa  uaiccndi  auf  ^^Jjjjjj^^ 
Alpbanaphtvlsulfochlorid.    Farblose  ölige,  mit  \Vabtier  nicht  mischbare, 
bei  285"  Biedende  Flüssigkeit. 

Naphtyldisulfld:  (C,nH7),S„ 

entlieht  V)L'iiii  Irt'iwillitfen  Verdunsten  einer  nlkoholischeu,  mit  Ammoniak  Naphtyl- 

dlMUhL 

▼ersetzten  Lösung  drs  Stilfliydrata  an  der  Luit.   Gelbliche,  durchsichtige 
Kry stalle,  bei  Ö5^  schmelzend. 

> 

Durcli  Alkoholradxcale  snbetituirte  Naphtaline. 
Methylnaphtalin:  CioHtCH«. 

AVird  durch  Einwii  kun/^'  von  Natrium  auf  ein  mit  Aether  verdünntos  .Meikjrl- 
Gemisch  von  Monoliinmiiaplitalin  und  .lodmethyl  erhalten.  Farbloses, 
wasserhelles,  etwas  dickilüssiges  Liquidum,  von  102ö7  specif.  Gew.,  bei 
232*^  siedend,  und  auch  bei  —  18®  noch  nicht  erstarrend. 

Menaphtylamin:  C,o H; CH , N Hj, 
wird  erlialten,  wenn  man  Men a p  htot  h  i  am  i  d ,  C10II7CSN  Hj,  ein  durch  MwaptityU 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Alphacyannaphtalin  entstehendes 
Product  in  alkoliolischer  Losung  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt. 
Aeusserst  ätzende  stark  basisclic  Flüssigkeit,  bei  290** siedend,  und  begierig 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieheud.  Liefert  mit  Säuren  schön  krystalli- 
sirende  SalsM. 

Aethylnaphtalin :  C,o  II; (\.  \h„ 
wird  wie  das  Methylnaphtalin  bereitet.    Farblose  FlüBsigkeit  von  1*0184, 
specif.  Gew.,  bei  251  bis  252^  siedend.    Bei  —  14*^  noch  flüssig. 


Quocksilbcrnaphtyl :  ((',,,  llTX.Hg**, 
luldet  Kicii  bei  längerem  Kochen  einer  Lösnng  von  Monobromuaphtalin  in  Vj'j^l»- 
Beuzol  mit  Natriumamulgam.     Kleine  rhombisclie  Säulen,  unlöslich  in  naphtyi. 
Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol ,  leicht  löslich  in  Schwefel- 
koUenatoff  und  Chloroform.   Verhält  sich  ganz  ähnlich,  wie  Quecknlber- 
phenyL 

Dliiaphtyl:  C0H14  = 

^10  H7 

bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Monoliromnaphtalins  mit  Natrium,  und  DiMfittA 
beim  Erwärmen  von  Naplitalin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Perl- 
mutterglanzende farblose  iJlättclien  ,  löslieh  in  Aether,  bei  151"  Rchmel- 
2end  and  ohne  Zersetzung  Hublimirbar.    Geht  bei  längerer  Einwirkung 
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des  Oxydationsmittels  in  Phtalsftnre  über.  Ein  mit  dem  IMnaphtyl  iso- 
merer Körper  bildet  sich,  wenn  man  Naphtaliodampf  wiederholt  durch 
glühende  R()breD  leitet.  Er  krystallisirt  in  glänsienden  Tafeln,  schmilst 
bei  200«  and  siedet  erst  Ober  300<i. 


Säuren  des  Naphtulius. 
Maphtalinmonocarbons&uren;  CuUsO«  =  C10II7  jCUOll. 

Es  sind  zwei  isoinoi-o  Säuroii  dieHor  Formel  hckanut: 

■Mi'j««-  1.   AlphanaphtoÖsäure  (Menaphtox ylsä uit).    Diese  Säure  er- 

i-Hure.         biilt  man  aiil"  nu'lirl'achc  Wei-t-:  /uniiclist  (lurcli  Koclu-ii  von  Al[)hacyan- 
naplitalin  mit  alkolinlivflu-r  Kalildr-uiiir,  uiul  '/A'V>vi/.nu^  deM  so  erlialteiu'U 
Kalnmisalze.s  mit  Salzsäurr;  dann  ai»t  i'  aiu  li  diucli  Schmelzen  eines  (ie- 
nienge«  von  alphanapiitaliii.sulldn-auieiw  Kalium  und  anieisensauieni  Na- 
trium; endlich  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemiiscb 
▼on  Monobromuapbtalin  und  CblorkohleDsäareütbcr,  wobei  der  Aether 
der  Sttnre  entsteht.    Farblose  Kiystallnadeln ,  bei  160*  sohmebsend,  in 
siedendem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Alkohol  leicht  IdaHoh.  Spaltet 
sich  beim  Erhitzen  mit  Baryt  in  Kohlensäure  und  Naphtalin.  Das 
Calcium-  und  Barynmsalz  krystallisiren  und  sind  in  Wasser  schwer 
löslich;  der  Aethyl Äther  ist  eine  bei  309^  siedende  Flüssigkeit.  Den 

xiphuil^'        Aldehyd  der  Alphan  aphtoesfture:  Ci|H80  =  CioU7COH,  erhält 
Nftur .        man  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  naphtoesaorem  und  ameisen- 
saurem  Calcium.   Farbloses,  dickliehes  Liquidum,  schwerer  als  Wasser, 
bei  etwa  280*  unter  theilweiser  Zersetzung  siedend,  aber  flüchtig  mit 
den  WasserdAmpfen. 

B«««-  2.  Betanaphtoäsäuro  (Isonaiihtoesaure);  wird  in  aualoüer  Weise 

KÄure.  wie  die  vorige  Säure  au.s  Hetac\  annaphtalin  erhalten.  Lange  farblose 
NadelD,  bei  182'*  schmelzend,  und  über  300*^  nnzersetzt  destillireod.  Wenig 
IdsHch  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Lie- 
fert mit  Baryt  geglüht  ebenfalls  Kohlensäure  und  Naphtalin.  Das  Cal- 
cium- und  Baryumsalz  dieser  Säure  sind  in  Wasser  nahezu  unldslich. 

OxynaphtoMuren:  CjiHnOa  ==  ^loHe  ||^!qq||- 

IMese  den  Oxybenzogsänren  entsprecfaendm  Säuren  bilden  sich  synthetiwli 
in  analoger  Weise  wie  die  SaÜcylsäuren ,  nämlich  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Alpha-  und  Betanaphtol. 

Aii.iiaoxy.  1.   Alphaoxynaphtocsäurc ,  stellt  kleine,  -tcrnförmig  gruppirte, 

».iiiiü.  farblose,  bei  lt<r»  l»is  1  Ht}"  h<  huit  l/i  nde  Nadi-ln  dar.  Wenig  löslich  in  Was.^^er, 
auch  iu  kochendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze 
dieser  Säure  8iu<l  grossentheils  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  Lösung 
der  Säure  wird  durch  Ilisenchlorid  rein  blau  gefärbt 
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2.  Betaoxynaphtoögäure  lässt  sich  viel  »eh wipriper  gewinnen,  und 
ist  der  vorir/on  sehr  ähnlich.  Ihre  Lösuugeu  werden  durch  ii^isenchlorid 
tiuteuartig  violett  geftirbt. 

iraphtidiiidlCBrboBBftiireii:  C,oH,i  j^^^jp 

h\u(\  ans  v*'rschiedeuen   isomeren  Modificationen  des  Dicvannapiitalins,  Naphtalin- 
erhaltt  n  durch   Kochen  von  IJronjsullonsiiuren   und  Disulfonsäuren   mit  ^i^bu"* 
(Vankaliuni,  dargestellt.    Kine  aus  Hroninaphtalinsulfonsäurf  dargestellte 
.stellt  mikroskopische,  l>ei  240"  schmelzeude,  iu  Wasser  fast  uulösliche 
nadelfönuige  Kryställcheu  dar. 


Naphtylpurpursäure :  CiiH7N.j()4.     Das   Kalinmsalz   dieser  im  Nai»btyi- 

freien  Znstande  nicht  bekannten  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  V(»n  ^tan!!'* 
Cvankaliuiu  auf  eine  weingeistige  Losung  von  Alphudinitronaphtol.  Ihre 
Salze  gh  icheu  jenen  der  Phenyl-  und  Kresylpnr])ursjiure ,  krystalÜHiren 
aber  weniger  gut,  /eigen  nicht  die  reineu  Farben  der  letzteren,  wohl  aber 
ebenfalls  metallisi  h  -  grünen  Schimmer.  Schmilzt  man  sie  mit  Aet/kali 
zusammen,  so  erhält  mau  Uenümellithsäure,  l'lital>iiure  und  Henzoesäure. 

Indophan:  Cj..  II10N4O4,  entsteht  neben  Naphtylijurpursäure,  weiiu  ImiuiOtiiu 
man  1  )initrouaphtol  in  Ammoniak  löst,  und  sodann  mit  einer  heissgesät- 
tigten  Lo.suug  von  Cvankalium  vermischt.  \  ioletter  Niederschlag,  ge- 
trocknet von  Kuplersihlmmer  und  grünem  Metallglanz;  in  Eisessig  und 
coucentrirti-r  Schwelelsäure  mit  l'urpuriarbe  löslich.  Erhitzt  man  «  s  mit 
Kalilauge,  su  bildet  sich  die  Kaliumverbiuduug  C^2UgKN404,  ein  blaues 
Polver  mit  kupferrothem  Metallglauz. 

Die  Constitation  dieser  Verbindungen  ist  noch  unaufgeklärt. 

Anthracen  und  seine  Derivate. 
Anthracen:  Ci4Hio- 

IMeaer  Kohlenwasserstoff  findet  sich  in  den  bei  noeh  höherer  Temperatur  Antimcen. 
wieNaphtalin  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers,  und  wird  daraas 
durch  wiederholte  Destillation,  Entfernung  des  anhängenden  Oelea  durch 
starkes  Auspressen,  Umkrystallisiren  aus  Benaol  und  schliessUche  Subli- 
mation rein  erhalten.  Er  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Renzyl- 
chlorid  mit  Wasser  auf  180",  sowie  beim  starken  Erhitzen  kohlenstoff- 
ärmerer  Kohlenwasserstoffe  durch  Polymerisirung. 

Farblose  Tafeln  des  monoklinen  Systems,  bei  213^  schmelzend,  und 
etwas  Qber  360*'  siedend.    Zeigt,  wenn  vollkoromen  rein,  starke  blaue 
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Fluoresceuz,  int  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lofllich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  siedendem  Benaol.  liefert  mitPikrinBinre  ttnd  Bengol  erwirmt, 
eine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindang  Ch  Hio,  2  C^Hs  (N  0^)3  (). 
Wird  eine  kalt  gesättigte  Lfieong  Ton  Anthracen  in  Beniol  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetst,  so  scheiden  rieh  Tafeln  des  isomeren  Paranthracene 
aus,  welches  in  Benaol  schwerer  Iflalich  ist»  weder  von  Brom  nochSalpeter- 
sänre  ang^griffiBn  wird,  bri  244<>  schmilat  und  rieh  dann  wieder  in  Anthra- 
cen yerwandelt. 

Aus  dem  ganaen  Verhalten  des  Anthraoens  mnss  man  den  Schlnaa 
aiehen,  dass  es  dem  Benaol  nnd  Naphtalin  sehr  fthnlich  constitnirt  ist. 
Es  steht  zum  Naphtalin  in  derselben  Beziehung  wie  das  letatere  zum 
Benaol  und  kann  aas  drei  Benzolringen  bestehend  angesehen  werden,  von 
denen  jeder  mit  dem  anderen  zwei  Kolilenstoffatome  gemeinsam  hat, 
sich  graphisch  dorch  untenstehende  Figur  Tersinnlichen  läset: 

HG=GH  HC=rCH 

/     \     /  \ 
HC         C— C  CH 

HC— C  C—CH 


Derivate  des  Authracens. 

Dieselben  sind  ziemlich  zahlreich,  von  ganz  ])os()nderein  Interesse 
aber  die  Chinono  und  ilire  Abkömmlinge.  80  wie  Benzol  und  Naphtaliu 
liefert  Anthracen  auch  Hogoiiannte  Additiousprodncte. 

Dihydroanthracen:  C14II1J,  bildet  sich,  wenn  N'atrinmamalgani  auf 
Anthracen  in  Weingeist  einwirkt.  Moiiokline  Tafeln,  in  Weini/eist  leicht 
löslich,  von  eigenthümlichcm  Geruch,  bei  lOb"  schnirlzeiul,  bei  3üf)"  sie- 
dend, aber  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  schon  subiimirenri.  Durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  spaltet  es  sich  in  Anthracen  nn<i  \\  asser- 
stoffgas;  auch  durch  concentrirte  Schwelelsäure  wird  es  in  Anthracen  zu- 
rückverwandelt. Wird  es  mit  Jodwasseröton'Häure  und  Phosphor  längere 
Zeit  auf  200  bis  220®  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  in 

Hexahydroanthracen ;  C14H1«,  farblose,  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
liche niiittchen. 

Auch  mit  Chlor  und  Brom  liefert  das  Anthracen  Additious-  uudSab- 
stitutionsproducte. 

Anthracenbichlorid:  C|4Hio(T2,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Xadeln ; 
Anthracen  bibromid:  CnII,„Br.^,  goldgelbe,  bei  221'^  schmelzende  Na- 
deln; Dibromanthracentctrabrom  id:  C14  HjjBr^  Br^,  harte,  dicke,  farb- 
lose Tafeln;  Monochlora  nthraceu:  ('|4Hq('l.  durch  F^inwirkttog  von 
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alkoliolischem  Kali  auf  Authracendichlorid  erhalten;  Dichloranthracen, 
^14  liM^'l.'»  u"d  Tetrachloranthrncon,  C14HUCI4;  Dihromanthracen, 
C^HsBr...,  Tribromanthraceu,  C'n  H;  V>v  „  und  Tet  labronnmt  hracon, 
r,4H,.Br4,  aas  Dibroinauthraceuietrabromid  mittelst  alkoholischen  Kalis 
erhalten. 

Ni trodtM-i vate  des  Anthracens  sind  noch  wenig  untersucht.  Löst 
man  Authraien  in  Wi  iuiJieist  auf  und  setzt  dann  gewöhnliche  Saljjeter- 
Hiiare  hinzu,  so  bildet  sich 

Ibmonitroantliraoeii:  ChHiCNOiX  sterniiteiiiig  gruppirte,  rothe 
Nadflln,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  sublimirbar.  Daneben  bildet  sich 
farbloses,  in  Alkohol  leichter  lösliches Diniiroanthracen,  C,tH8(N0a).i. 

Zwei  Snlfonsäuren:  AnthracenmonoBulfonsäure ,  C|4H9SOiH, 
and  Anthraeendisulfonsäure,  C|4H8(S04U)t,  sind  ebenfalls  dargestellt, 
aber  noch  wenig  stndirt. 

Anthraohinon:  Ci4Üg  ' 

Diese  Verbindong  bildet  sich,  wenn  Anthracen,  Dichlor-  oder  Dibroman-  Antrachi- 
thraoen  mit  Salpetersäure,  oder  noch  besser  mit  dichromsanrem  Kalium  und 
verdttnnter  Schwefelsäure  oxydirt  werden.  Am  Leichtesten  erhält  man  es, 
indem  man  an  einer  heissen  Lösung  von  Anthracen  in£ise8sig  eine  Lösung 
von  Chromsäure  in  Eisessig  setzt.  Durch  Sublimation  gereinigt,  glänzende 
gelbe  Nadeln,  bei  273"  erst  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol, 
Aether  uud  kaltem  Benzol  wenig  löslich ,  leichter  löslich  in  siedendem 
Benzol.  Widersteht  tiefergreifender  Oxydiition  hinge,  wird  auch  von 
alkoliolischer  Kalilauge  nicht  angegritlen,  verwandelt  sich  aber  durch 
Erhitzen  mit  Zinkstaub,  oder  mit  conceiitrirter  Jodwasserstoft'säure  auf 
150"  in  Authraien.  Mit  Kali  verschmolzen,  liefert  es  Benzoesäure.  Die 
gccliiorten  und  gebioniten  Anthracene  geben  bei  der  Oxydation  gechlorte 
untl  <4('l>r(>nite  Antliraehinone. 

D  i  c  h  I  o  r a  u  t h  r a c h i  n  u  u :  Ci4     Clj  O2,  gelbe  Nadeln,  eriiält  mau  durch  liichiorMi- 
Oxydation  von  Tetracliloranthracen.  thraehiiMm. 

Monobromanthracbinon,  CuI^rBrO.^,  ebenfalls  gelbe,  bei  187^ 
schmelsende,  snblimirbare  Nadeln  durch  Oxydation  von  Tribromsnthraoen  Ixintm. 
dargestellt. 

Dibromanthrachinon:  Ci4HcBr^0s,  dnrch  Efhitien  von  Tetra"  Dibromaa- 
bromanthracen  mit  Chromsftare,  aber  auch  dnrch  directe  Einwirkung  von 
2  Mol.  Brom  auf  Anthrachinon  erhalten.    Ebenfalls  gelbe,  snblimirbare 
Nadeln. 

Dinitroanthrachinon:  Ci4He(N0y)0^,  entsteht  neben  Anthra-  niiiitnun^ 

ehinon  beim  Erwärmen  von  Anthracen  mit  verdünnter  Salpetersäure;  * 
l  ichter  entsteht  es  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf 
Authrachinon,  Hellgelbe,  monokliue  Kryställchen,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.    Liefert  mit  Pikrinsäure  krystallisirte  Verbindungen, 
uud  vereinigt  sich  auch  mit  Anthracen  zu  einer  in  violetten  Tafeln  kry- 
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IHoniiduan- 
tbrachlnoD. 

Atithncbi- 
fon«iliii«. 


Oxysiitlira- 
chition 


koiiinit  IUI 
kstiilliclioii 
Ali/arin 
vor. 


Uiox}  aii- 
thrachiiioii. 


Kanu  kaust- 
lieh  darRp- 
rtcllt  vfvr- 
diii. 


stuiiiairt'udi  ii  Vcrbiiuluii^.  Ut  iiu  Krwiirineu  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder 
mit  N}itriunisuHh\ iliat  geht  es  in 

DiamidoauthrachiuoQ:  C14  lIo(N H.j)2  03,  kleine  sinnoberrothe,  in 
granatrothen  Kry stallen  sublimirende  Nadeln  über. 

AntbrachinondisalfonB&ttrc:  C|4H<{(SOaH)2  02,  erhält  man  durch 
Einwirkong  eines  Gemischet  von  concentrirter  nnd  rauchender  Schwefel- 
Bäure  auf  Bibrom-  oder  Bichlorantbraohinon ,  oder  auf  Bichloranthraeen. 
Liefert  ein  schwer  lösliches  Barynmsals. 

Oxyanthrachinon:  GhEsO,  =  C14H7OU  |^>- 

Diese  Yerbindang  entsteht  beim  Schmelzen  von  anthrachinondisalfoB- 
saurem  Kaliom  mit  Kalihydrat,  wenn  die  Einwirkung  durch  Zusats  von 
indi£ferenten  Stoffen,  ,  wie  Kochsals  oder  Kreide,  möglichst  geml&ssigt  wird. 
Gelbe  Bl&ttchen  oder  Nadeln,  sublimirbar  und  in  Alkalien  oder  Baryt- 
wasser mit  rothbrauner  Farbe  löslieh.  Liefert  durch  Substitution  dea 
HydroiqrlwasserstoflfB  durch  Metalle  gelbe  oder  röthlichgelbe  Salse,  und 
mit  Zinkstaub  erhitzt,  Anthrac  cn.  Kommt  im  käuflichen  Ali  zarin  vor  nnd 
bildet  sich  auch,  wenn  man  Monobronianthrachinon  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  mit  Aetzkali  ▼erschmilzt. 

Dioxyanthrachinon.    Alizarin:    C,4H><0i  =  (',4Ue(OIl)2  |q>>. 

Dieser  wichtige  Farbtstuft^  ist  in  cigenthümlicher  Verbindung:  als  Rubie- 
rj'thriusaure  (s.  w.  unten  bei  Glycosiden),  welche  sich  bei  diT  Behandlung 
mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Alizarin  und  Traubenzacker  spaltet,  in  der 
Krappwurzel  {liubia  tinrtorum)  entlialteii ;  dieselbe  Zersetzung  aber  be- 
wirkt ein  in  der  Krappwurzel  enthalteucf^  nicht  nnlier  gekanntes  Ferment; 
OH  ist  daher  in  älterem  gemahlenen  Krapp  freies  Alizarin  enthalten, 
und  kann  daraus  durch  Aether  oder  Steinöl  ausgezogen  werden.  Kiin><t- 
lich  erhält  man  Alizarin  dui'ch  Eiliitzcn  von  Dihroinanthrachinon,  l)i(  hl<»r- 
anthra(  hiiKin ,  ^lonobroinant  lirachinou  ,  ( )xyanthrachinon ,  Dinitroant  hi  a- 
chinon ,  l)iainidoanthrachiuon  und  anthrachinondisulfonsaurera  Kalium 
mit  Aetzkali  auf  250  bis  270'\  Die  Masse  wird  in  "NVasscr  gelöst  und  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  übersättigt,  wobei  das  Alizarin  in  gi  lhrotheii 
Flocken  herausfällt,  die  durch  L'mkrystulliöiren  aus  Alkohol,  oder  hesser 
durch  Sublimation  gereinigt  werden.  Bei  der  Anwendung  der  Sulfon- 
sauren  Teriftuft  der  Process  nach  untenstehender  Formelgleichung : 

ChH^O-,  ^^^^  -I-  2  K0H  =  C,4H,0.  {[||{  2K,S0| 


Anthrachinondisulfnnsaares  Kalium 


Alizarin 


Nach  dieser  Methode,  wobei  man  jedoch  >tatt  Kali  Natron  anwen- 
det, wird  künstliches  Alizarin  fahrikmässig  dargestellt. 

Das  Alizaiin  stellt  aus  Alkohol  krystallisirt  m(n-genrotiie  Prisinou 
dar,  die  beim  Krhitzen  aui  100"  8  Mol.  Kr} stallwassi'r  verlieren,  dahei 
rein  roth  weixlen ,  bei  höherer  Temperatur  aber  iu  schön  orangerotheu 
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Nadeln  luisersetzt  snblimiren.  In  kaltem  Wasser  ist  es  kaum  löslich, 
etwas  mehr  in  kochendem,  leichter  in  Alkohol  and  Aether.  Verhält  sich 
fre^jen  ILisen  wie  eine  schwache  zweibasiNche  Sänre  und  liefert,  da  Keine 
beiden  ilydroxylwasserstoflfe  durch  Metalle  vertretbar  sind,  mit  Basen 
^alziihnliche  Verbindungen.  Ist  in  Alkalien  rait  Purpurfarbe  löslich; 
Kalk-  und  Harytsal/e  erzeugen  in  dieser  Lösung  blaue  Xiederscliläge 
der  Calcium-  und  liarynmverbindung;  Alaun-  und  Zinnsalze  geben  schon 
rotlu'  Niederschläge  ( Kraj){)lackt');  Eisonoxydsalze  violettschwarze  Nieder- 
schläge. Bi'ini  Krhitzcn  mit  Zinkstaub  geht  das  Alizarin  in  Authraceu 
über,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  IMitalsäure. 

Auf  der  KifreiiMcliaft  des  Alizarins,  nnlöslicbe  gefiirbte  Metallverbindungen  Anwenduu« 
zu  bilden,  beruht  die  Anweiulung  des  Krapps  zur  Färberei  und  Kattundruckerei.  to'dw'Rir' 
Mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  werden  durch  Krapp  tiefroth,  durch  Eiaensalxe 
violettBChwars  geArht.  Das  FArben  mit  Krapp  ist  einer  der  wiebttgeran  Zweige 

der  Färbekunst,  und  wird  der  Krapp  vorzugsweise  in  der  Levante,  in  Frankreich 
und  in  Holland  cnltivirt.  Bei  der  Türkischrof  Ii  fii  rberei  wird  obentalls  der 
Krapp  als  Färbematerial  angewendet,  aber  das  Alizarin  auf  rait  Gel  und  Alaun 
gebeizter  Baumwolle  tlxirt. 

Trioxyanthraohinon.  Purpurin:  C^HgOs  =  ChHsCOH)!  j^^t 

ist  neben  Alizarin  ebenfalls  in  alter  Krappwurzcl  enthalten  ,  und  zwar  Trioxy- 
zum  Theil  als  Glycosid  uml  zum  Theil  frei,  und  kann  daraus  durch  cbinon. 
kocliPTide  Alaunhisnng,  in  welc  her  Alizarin  unhislich  ist,  ausgezogen  werden. 
Die  beiden  (ilyco^ide  in  frischen  Kruppauszügen  kann  man  technisch 
durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  zu  schwefliger  Säure  trennen.  Das 
Glycosid  des  Purpurins  zerfällt  nämlich  mit  schwefliger  Säure  erwärmt, 
nehon  bei  50  bis  60^  in  Purpurin  und  Zacker,  während  die  Rubierythrin- 
sftnre:  das  Glycosid  des  Alisarins,  bei  gleicher  Behandlung  erst  bei  100* 
in  Alisarin  und  Zncker  gespalten  wird.  Bildet  sich  snweilen  als  Ncben- 
prodact  bei  der  kflnstlicben  Barstellang  des  Alisarins.  KrystaUisirt  mit 
1  Mol.  Krystallwasser  in  rothgelben  Prismen,  verliert  beim  Erhitsen  aa- 
erst  sein  Krystallwasser,  schmilst  dann  and  snblimirt  in  rothen  Nadeln. 
L&st  sich  leichter  in  Wasser  wie  Alisarin,  und  ist  aosserdem  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien  mit  rotber  Farbe  löslich.  Mit  Kalk-  und  Barytwas- 
ser giebt  es  pnrparrothe  Kiederschlftge.  Mit  Zinkstaab  erhitst,  liefert  es 
Anthracen. 

Kin  ans  käuflichem  Parparin  dargestellter  Körper:  Pseadopar* 
parin,  ist  wahrscheinlich 

Tetraoxyanthrachinon:  C,4H4(0H)4 

Zu  den  Anthracenderivaten  sind  weiterhin  sa  sählen,  jedoch  weniger  genau 
stadirt:  IhiiiSIi! 

ChryflophanBfture  (Parietiasftare):  C14H10O4,  ist  in  der  Flechte:  chry 
ParmeUapnrktina^  in  der  Rhabarberwarzel  (Wurzel  verschiedener  Bheuin- 
arten)  and  in  den  Sennesblättem  (von  Cktssia  lameoiatä)  enthalten  and 

T.  Oorap>Ile0«D»Sf  Oripuilaelra  ChMMto.  35 
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lüsst  sich  ans  diesen  Pflaiizoii  durch  Extmction  mit  Alkalien,  Fällon  mit 
Salz^fäure  und  Unikrv^tnllisircn  aus  ("idoroftirm  darj^tellcn.  fiolbp,  gliin- 
zcndc  Frisnion.  bei  HiS"  Hchnicl/tMul,  stärker  erhitzt,  theihveise  ^abli^i^em^. 
rnlöslich  iu  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  uud 
Chlnroforni.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe,  und  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  in  Authracen  über.  Verhält  «ich  im  Allgemeinen 
wie  ein  Chinou,  enthält  zwei  durch  Acetyl  und  andere  Säureradieale  ver- 
tretbare Wasserstofiatome,  und  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasser- 
stoff in  siatu  nagcenäi  entßkvhii  durch  Einwirkung  der  Luft  färbt  sieh  aber 
die  so  farblos  gewordene  Lösung  wieder  roth.  Möglicherweise  ist  sie  das 

Dioxychinon  des  DihydroauihrHcena,  und  dann  Ci4Hg(0U)s 

Clirys&mininsäure:  Gülls (N 03)4(0 U)s  nach  dieser  Formel 

(M.r.Nv.n,.  Tetruütrodioxyaathrachinon,  entstdit  beim Erwftrnien  der  Chnr- 

BOphansäure  und  der  Aloö  mit  concentrirter  Salpetersäore.  Goldgelbe, 
glftnsende,  dem  Jodblei  sehr  ähnliche  Blättchen,  in  Wasser  wenig,  aber 
mit  pnrpurrother  Farbe  löslich.  Beim  Erhitzej)  verpuffend.  Starke  zwei- 
ba»ische Sanre,  grfin  gefärbte  (mit  metallischem  Reflex)  oder  canninrothe, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Salase  liefernd.  jEleducirende  Substanzen,  unter 
anderen  Schwefelalkalien  verwanden  sie  in  das  AmidoderiTat: 

HjAjochry-         Hydrochrysainid:  t'u  112 IIa)aN 0-2(0  H)^|^>,   indigblauo  bei 
▼orsichtigem  Erhitsen  theilweise  snblimirbare,  in  Wasser  nnlöslicbe  Nadeln. 

AnthracenoarboniiiiTe:  CUII9GOOIL 

AnthraciMi-  Man  erhält  dieses  bislang  einzige  ("iirboxvlderivat  des  Anthracens,  wenn 
•Äure.  man  Authracen  mit  einem  Leberschu^s  von  flüssigem  ('arl)t»iivl(;hl<>rid  in 
zngeschniolzenen  Höhren  auf  200'*  erhitzt,  das  Product  in  kohlensaurem 
Natrium  auflöst  und  mit  Salzsäure  fällt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  gelben,  glänzenden  Nadeln,  und  schmilzt  bei  206^  unter  Zersetzung. 
In  kaltem  Wasser  fast  anlösliöh,  wenig  löslieh  in  kochendem,  leicht  lös- 
lieh  in  Alkohol  Zerfällt  beim  Erhitzen  fftr  sich  oder  mit  Natronkalk 
in  Anthracen  und  Kohlensäure,  und  geht  beim  Erw&rmen  mit  Eisessig 
and  ChromB&ore  in  Anthrachinon  Uber. 


Pyren  und  seine  Derivate. 
Pyren:  CiaHi«. 

PjvM.  Dieser  KohlenwasBerstofT  ist  in  den  letzten,  bei  der  Steinkohlentheer> 

destillation  übergehenden  Producten  neben  Chrysen  und  anderen  Hydro- 
carburen  enthalten  nnd  wird  daraus  din  t  h  Schwefelkohlenstof!'  ausgezogen, 
während  anreines  Chrysen  als  gelbes  Pulver  zarückbleibt.  ZurReinigang 
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wird  die  SchwefelkohlenstoflFIösung  venlunstct,  der  Rückstand  in  Alkohol 
aufgelöst,  und  mit  einer  alkohi)li.scbt*u  Lciauiig  von  Pikrinsäure  versetzt, 
wobei  sich  rothe  Krystalle  einer  Verbindung  von  J'yren  mit  rikriuäuure 
abscheiden,  die  mit  Ammoniak  zersetzt,  Pyren  liefern. 

Grosse  rhombische  Tafeln,  dem  Anthracen  sehr  ähnlich,  bei  142® 
Bcbmelzend,  über  360®  erat  dettUlirand,  seliwierig  suUimirbar,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leiditer  in  heissem,  in  Aether  and  BenioL 

Sein  Yerhalien  Iftast  nicht  daran  sweifeln,  daas  eo  eine  dem  Anthraeen 
ähnliche.  Gonatitiition  beutst.  Möglicher  Weise  ist  es  ans  yier  Beniol- 
ringen  gebildet,  von  welchen  jeder  awei  Kohlenstoffatome  mit  den  anderen 
gemeinsam  hat  Mit  Salpetösänre  liefert  das  Pyren  sehr  leicht  Nitro- 
snbstitntionsprodncte,  woronter  Mononitropyren:  Ci«H«KO^; 
Brom  liefert  Additi<ms-  nnd  SabstikitionsdeiiTate,  Jodwasserstoff  Hydro- 
additionsproducte;  beim  Erwftrmen  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäare  liefert  es 

Pyrenchinon;  Ci«Ilg  I^J^»,  ein  rothes  Krystallpnlver,  in  Schwefel-  Vynu- 

s&ure  mit  branner  Farbe  löslich.  Sublimirt  beim  Erhitzen  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  in  rothen  Nadeln,  und  wird  mit  Zinkstanb  erhitat,  in 
Pyren  surückverwandelt 


Chrysen  und  Beine  Derivate. 

Chrysen:  CisUis, 

bleibt  bei  der  Darstellung  des  Pyrens  aus  den  hochsiedenden  Parthieen  Oufma 
des  Steinkohlentheers,  durch  Behandlung  mit  Schwefdkohlenstoff  als 
darin  unlöslich  surftck,  und  wird  durch  wiederholtes  Umkzystallisiren 
aus  Benxol  gereinigt.  Kleine  hellgelbe  BUttchen,  bd  249^  schmeliend, 
sublimirbar,  wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe,  am  Löslichsten  noch  in  Bensol  und  Eisessig. 
Seine  Constitution  ist  möglicher  AVeine  eine  dem  Pyren  analoge. 

Liefert  so  wie  das  letztere  mit  Salpetersäure  und  Brom  sehr  leicht 
Substitationsderivute,  mit  Pikrinsäure  eine  in  orangegelben  Nadeln  kry- 
stallisirende  Verbindung,  und  beim  Erwärmen  mit  Chromsäure  und  Eis- 
essig 

Chrysenchinon :  ('jgHio  |!^J>,  welches  in  scbünt  n  rothen  Nadeln  Chrjri^n- 

[Kß  ehlmoa. 

krystallisirt,  und  dadurch  ganz  besonders  charakterisirt  ist,  dass  es  sich  in 
Schwefelsäure  mit  kornblumenblauer  Farbe  auflöst,  aus  dieser  Lösung 
durch  Wasser,  aber  mit  der  ursprünglichen  Farbe  wieder  gefallt  wird. 
Wird  die  sclnvefelsanre  Lösung  erliitzt,  bildet  sich  eine  Sulfonsiiurc; 
mit  einem  •rroasen  Ueberschosse  Tou  Chromsäure  oxydii*!,  geht  das  Chrysen 
in  Phtalsänre  über. 
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Beten:  CisHig, 

Ofutm.  ist  im  Theei*  von  harsreicheii  Nadelhölxern  entliftlteii,  njid  entsteht  neben 
Bensol,  Styrol  und  anderen  Kohlenvasserstoffen  beim  Dnrobleiten  von 
Aeetylen  durch  glflhende  Röhren.  Weisse,  perbnnttergUnaende  Blättchen, 
bei  99*sehmelsend,  schwerlöslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aetber  undBensoL 
Liefert  mit  Pikrinsäure  eine  in  oran gegelben  Nadeln  krystaUisirende  Ver- 
bindung, mit 8chwefel>»äare  eine  DiHulfonsäure,  und  mit  saurem  chrom- 
saurem  Kaliam  und  Sohwefelsänre  einen  chinnnähnlichcn  Körper,  Dioxy- 
retisten,  ^'ir,  H14O2,  ornngerothe  Nadeln,  nnd  Phtalsänre.  Dhh  Dioxy- 
retisten  mit  Zinkstaub  erhitzt,  verwandelt  fuch  in  einen  festen  Kohlen- 
wasserstoiT,  Ketiüten,  (-i^Hh. 


Idrialen:  Ci^Hu. 

Mrisira.  Dieser  Kohlenwasserstoff  kommt  in  den  Qnecksilberbergwerken  bei  Idria 
als  ein  der  Steinkohle  ähnliches  Mineral,. Idrxaliti  Tor  nnd  wird  darana 
dnrch  Benzol  ausgesogen.  Farblose,  erst  aber  285^  schmelsende  Krystall- 
blättchen.  Liefert  mit  Salpetersäure  Trinitroidrialen,  GmHh (NO})i, 
und  mit Chromsäare  ozydirt  das  schön  rtithc  Idrialenchiuon, 
welches  in  Schwefelsfture  mit  brauner  Farbe  löelich  ist,  während  das 
Idrialen  selbst  sich  darin  mit  blauer  Farbe  löat. 


Wahrscheinlich  ähnlich  constituirte  KolilonwaRserstoffe.  sind:  Ozo- 
kpvit  in  Steinkohlenlagern  von  Newcastle  und  in  der  Moldan  aufgefun- 
den, Scheererit  in  Braunkohlenlagorn  1mm  Zürich,  Hartit  im  tnssilfu 
Holze  der  Braunkohlenformaiion  bei  (iloggnitz  in  Oesterreich,  und  Fich- 
te] it  im  fossilen  li'ichtenholze  bei  Rodwitx  im  Fichtelgebirge  aufge- 
funden. 

Indigblau  und  seine  Derivate. 

ttnter  dem  Namen  Indigo  kommt  ein  sehr  wichtiges  Färbematerial 
in  den  Handel,  welches  ein  (icmentfe  sehr  verschiedener  Stoffe  ist ,  ' von 
welchen  auKsor  seinem  weHentliclu  ii  Hcstandtheilo,  d.'iu  niitcn  näher  zu 
beschreibciulcii,  Indigblau,  noch  Indif^roMi,  Indiuliiauii  und  Inditrlcini  zu 
nennen  sind.  Der  Indipo  ist  ein  Kunstpn»duct  und  wird  au^^  vorscliiodt  ncn 
huligojeranrtni  ()^;tindi(•Ils  und  Siidninerikas :  Jsaih  tiiu-ttnid.  l'nUnjomtm 
tinctorium^  Nrrhtm  iiiutorium,  Guifga  ihuhtria,  Whi  ighlin  liucUn  'ia  und 


d  by  Googl 


Iiuligblau  und  seine  Derivate.  n49 

audi-ien  rilaiizm  trcwonueu.  l)a>  1  ii(li^'l)l!m  ist  in  diesen  Ftirbstoffen  nicht 
frei  enthalten,  sondern  wahrscheinlich  in  (iestalt  eines  noch  wenif^  ge- 
kannten (ilycosides  Indican  (s,  nnten  Glycoside),  welches  .sicli  nnter  ver- 
«chiedeneu  Bedingungen  in  Indighlau  und  Zucker,  oder  einen  zuckeriihu- 
lichen  Körper  spaltet.  Um  Indigo  im  Grossen  darzustellen,  werden  die 
in  Blüthü  steheuden  Pflauzeii  abge»chuitteu  uud  mit  Wasser  überg08»en, 
xwölf  bis  fELnfzehu  Standen  laug  stehen  gelassen.  Darauf  wird  die  Flüs- 
fligkeit  abgeiasseu,  und  durch  Schlagen  und  Umrühren  mitLnft  «ndaaemd 
inBerOhmng  gebracht,  wobei  sich  der  Indigo  allmählich  als  blaues  Pulver 
abeetst.  Die  Indigblanbildung  erfolgt  hier  wahrBcheinlioh  durch  ein 
Ferment. 

Das  Indighlau  mit  soinen  Derivaten  ifthlt  nach  Verhalten  und  Um.  XiuiiRbbu. 
setanngsweisen  su  den  aromatischen  Verbindungen  nnd  swar  sur  Classe 
der  Azohörper«  wie  wir  su  zeigen  Gelegenheit  haben  werden. 


Indigblau.   IndigoUn:  (Jt6Üio>i2U;t. 

Man  t  rliait  diese  Verhindun^:  durch  vorsichtige  Suhlinnition  des 
rohen  Indigos,  oder  indem  man  denselben  nut  Traubenzucker,  hcissom  Wein- 
geist und  starker  Natronlauge  in  «'ine  gut  verschlir-ssbare  Flasche  bringt, 
die  mit  Weingeist  vollgefüllt  uud  dann  gut  verschlossen  wird.  Nach 
einigen  Stunden  giesst  nmn  die  klare  Flüssigkeit  ab,  und  lässt  sie  au  der  Luft 
stehen,  wobei  sich  nach  und  nach  reines  Indighlau  ausscheidet;  oder  endlich, 
es  wird  der  Indigo  mit  Eisenvitriollösung  und  Kalkhydrat  in  eine  Flasche 
gebracht,  die  mau  mit  heissem  Wasser  auffallt  (Indigküpen  derFirber). 
In  beiden  Fällen  bildet  sich  das  in  Alkalien  lösliche  Indigweiss  (eine 
Hydraioverbindung),  die  an  der  Luft  durch  Oxydation  in  Indighlau  flber^ 
geht.  Kflnstlich  erhält  man  Indighlau,  aber  nur  in  sehr  kleiner  Menge, 
wenn  flüssiges  Nitroacekophenon  (vgl.  S.  491)  Ar  sich  erhitati  nnd  die  so 
erhaltene  harsige  Masse  dann  mit  Zinkstanb  und  Natronkalk  in  der  Wärme 
behandelt  wird. 

Das  Indighlau  erscheint  entweder  als  ein  rein  dunkelblaues,  amor- 
phes Pulver,  oder  stellt,  anf  dem  Wege  der  Sublimation  gewonnen,  pur* 
pnrfarbige  Krystallblätter  von  Kupfergiana  dar.  Bei  etwa  300*^  verwan- 
delt es  sich  in  einen  schön  pnrpurrothen  Dampf,  welcher  sich  au  metall- 
glänzenden  kupferfarbenen  Prismen  verdichtet.  Es  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, nnlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aetber,  verdünnten  Säuren  und 
verdünnten  Alkalien,  löslich  aber  in  Anilin,  in  Terpentin,  siedendem 
Paraffin,  J'etroleum  und  in  siedendem  Chloroform.  Aus  der  Lösung  in 
venetianischem  Terpeutiu  krystallisirt  es  in  prächti<<en  blauen  Tafeln. 
Bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  lieiert  es  Kohlensäure  und  Anilin; 
bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  nnd  Ihaunsteiu  Anthrnnilsiiure  (Oi  tho- 
amidobenzoesäure).  l)urch  reducireude  Ageutien  wird  et>  /^uuäcbst  in 
Indigweiss  verwandelt.  .  . 
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Indigweim:  CicHisNsOt. 

« 

indigiraiM.  Entstebt  In  i  der  Einwirkung  reducireiider  Substanzen  auf  Indigblaa 
und  ist  in  den  Indigküpen  enthalten.  Man  erhält  es  daraus,  aber  nur 
sehr  schwielig  rein,  indem  man  dieselben,  ohiu'  dtiBB  sie  mit  Luft  in  Be- 
rührung kommen,  mittelst  eines  Hebers  in  luftfreie  Terdünnte  Salzsäure 
fliessen  l&sst,  wobei  es  in  weissen  Flockt  n  ausgeschieden  wird.  Weisses, 
kryKtalHnipcho8  Pulver,  unlöslich  in  Was- er,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  Alkalien,  in  letzteren  mit  gelber  Farbe.  Geht  an  der  Luft  alsbald 
wieder  in  Indigblau  über.  Auch  seine  Lösungen  nehmen  an  der  Luft 
bald  Sauerstoff  auf,  und  setzen  Indigblan  ab.  Verhält  ssich  wie  eine 
zweibabische  schwache  Säure;  «eine  Salze  sind  aber  höchst  unbestündig. 
Wird  das  Indigweiss  in  Lösung  mit  organischen  Zeugen  zusammenge- 
bracht und  das  getränkte  (iewebe  sodann  der  l-uit  ausgesetzt,  so  färbt 
es  sich  in  i  ulge  der  Lildung  von  Indigblau  dauerhaft  und  ohne  Anwen- 
dung eines  Beizmittels  (Blaufärbcu  mit  Indigküpen). 


IndigofralfonBfturen. 

iiidigosui-  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Indigblau  schon  in  der  Kälte  und 

ohne  Gasentwickelung  mit  sch(')u  dunkelbiaaer  Farbe.  Verdünnt  man  die 
Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 

nuDoauifun  lüdigoiiionosiilAnuAiire  (Phdnicinsohwefelsftiire):  GmHsKsO^ 
man.  SQ|H,  als  blauer  Niedersdilag  aus.  In  säurehaltigem  Wasser  unlöslich, 
löst  sich  diese  Säure  in  reinem  Wasser  mit  schon  l)lauer  Farbe.  Ihre 
Salze  sind  purpurfarben  und  in  Wasser  ebenfalls  mit  blauer  Farbe  lös* 
lieh.  Das  Filtrat  von  dem  blauen  Niederschlage  der  Indigomonosulfon- 
läure  enthält 

in.i.Kodi-^^  Iiidlgodl8Ulfbii8§ure(Snlfindigsäure):GiiHgN20«(80«H)t.  Bringt 
man  in  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  weisse  Wolle,  so  schlägt  meh 
auf  diese  die  Säure,  die  Wolle  blau  färbend  nieder.  Man  wäscht  mit 
Wasser  gut  aus,  und  entzieht  der  Wolle  die  Säure  durch  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Ammoniak,  fällt  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Bleizucker, 
uud  zerlegt  das  Blcisalz  durch  Schwefel  wasserstoffl  Man  erhält  so  eine  farb- 
lose Lösung  von Indigweissdisulfonsäure,  die  an  der  Luft  blau  wird 
und  in  Indigodisulfonsänre  übergeht.  Nach  dem  Verdunsten  bleibt  die 
Säure  als  eine  amorphe  blaue  Masse  zurück,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  ist.  Das  Kaliunisalz:  C|,;  Hs  (^^^V;  K koniint  unter  dem 
Indlih  Namen  Indigcarm  i  n  in  den  Handel,  und  wird  durch  Aulhi^en  von  Indigo 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  und  Neutralisiren  der  verdünnten  Lösung 
mit  Pottasche  als  blauer  Niederschlag  erhalten.  Löst  sich  in  reinem 
Wasser  mit  blauer  Farben  Salze  schlagen  es  aas  dieser  Lösung  nieder. 
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Die  IndigOBnUbiiBfttiren  (Indigoschwefelsftaren)  werden  in  der 
analytiecben  Chemie  als  Reagens,  nnd  als  Farbematerial  in  der  S&ch- 
siscbblaii-Färberei  benntst). 

laatln:  CieHioNaO«. 

Entsteht  bei  der  Behandlung  des  Indigos  mit  energisohen  Qzyda-  iMtin. 
tionsmitteln,  wie  Salpeters&nre  nnd  Chroms&nre.  Dasselbe  bildet  mor- 
genrothe,  sdiön  glftnsende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht 
aber  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  nnd  Aether  mit  brauner  Farbe  lös- 
lich sind.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe  anf.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  nnd  sublimirt  sum  Theil  unzersetst.  Verbindet  sich 
wie  Aldehyde  und  Ketouc  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  kry- 
stallisireuden  Verbindungen,  und  verwandelt  sich  durch  redooirende  Agen- 
den (Phosphorchlorür  und  Phosphor)  in  Indigbiau. 

Das  Isatin  liefert  ausserordentlich  zahlreiche  Umsetzuugsproducte. 
So  Hcfcit  (H  bei  der  Behandlung  mit  iSalpetersrmrc  Xitrosjilicylsäure 
und  Triuitrophenol  (Pikrinsäure);  bei  der  Einwirkung  mit  Alkalien 
Anthrunilsäure  ( I'lienylcarbaminsäureJ,  Anilin  und  Salicy Isa ure; 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Chlorisatin  und  Bichlorisatin,  dann 
aber  Trichlorphenol,  Trichlorauilin  und  Chloranil  (Tetrachlor- 
chinon).    Auch  eine 

Isatindisulfonsäure:  Cn-HsN^O^iSOa  H>> ,  int  dargentellt ,  aber  iMtinaul- 
nicht  dlrect,  sondern  durch  Oxytlation  der  Inflij?n(Iisulfonf4äure  mitChrom- 
säare.    Uiro  Salze  haben  eine  rothe  oder  gelbrot  he  Fju  bo. 

Hei  der  Behandlung  mit  verdüuuteu  Alkalien  in  der  Wärme  ver- 
wandelt sich  das  Isatin  in  ^ 

Trioxindol  (Isatinsäure):  CifilluNiO». 

Die  violette  Lösung  des  Isatins  förbt  sich  dabei  gelb  und  enthalt  nun  Trfosiudol. 
die  Kaliumverbindang  des  Trioxindols,  welches  ans  der  Kali  um  Verbindung 
durch  Säuren  abgeschieden,  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar- 
stellt, das  aber  alsbnld  in  Wasser  nnd  Isatin  xeriailt:  Ci«Ui4NsOe  =s 
CuH,oNa04  +  2H,0. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdilnnten  Alkalien  verwandelt  sich  das 
Isatin  unter  Wasseraofuahme  in 

Dioxindol:    Hydrindinsäure:  CuUujStO«. 

Dieser  Körper  entsteht,  wenn  uuiii  Isatiu  in  alkaliseher  Losung  mit  DioxjiidoL 
Natriumamalgam  behandelt.    Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich 
die  Natriumverhiudung:  Ci,,  il]^ Nh_,  N.jO|  -|-  4  11^0,  in  silberglänzenden 
Krystalleu  ab.    Das  Dioxiudol  krystallisirt  in  nudeiförmigen  KrystalleD, . 
oder  auch  wohl  in  grossen  gelblichen  rhombischen  Prismen ,  die  in  Was- 
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Mr,  Alkohol  und  in  einem  Oenuseh  von  Alkohol  nnd  Aether  löelieh  dnd. 
Bis  auf  130^  erhitst,  ver&ndern  rie  ndi  nicht,  in  höherer  Temperatur 
findet  Zersetinng  und  Kldong  ▼on  Anilin  statt.  Die  wAsaerige  LSenng 
geht  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  in  Isatin  üher.  Dioxindol  verbindet 

Bich  mit  Metallen  zu  Salzen,  geht  aber  anch  mit  SalzBäure  eine  krystalli- 
sirbare  Verbindung  ein.    Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich. 

Mit  Chlor  und  Brom  sowie  mit  Salpetersanre  liefert  es  vei-schie- 
dene  Substitutionsderivate,  so  Nitrosodioxindol:  C|«Hi..(N0),>N2O4, 
welches  bei  weiterer  Behandlang  mit  Salpetersäure  in  Genzoeäther  über» 
geht.  Beim£rw&rmen  mit  Silberoxyd  verwandelt  sieh  Dioxindol  in  Benz- 
aldehyd. 

Ozindol:  üi6Ut4NtOs. 

Oxiuiiul.  Behandelt  man  Dioxindol  in  saurer  Lösung  mit  Natriumamalgani. 

oder  reducirt  mau  es  durch  Zinn  uud  Salzsäure,  so  geht  es  in  diese  Ver- 
bindung über. 

Lange  farblose  Nadeln,  bei  120"  schmelzend,  und  l)ei  starkerein  Er- 
hitzen zum  Theil  nnzersetzt  sublimirend.  Schmilzt  in  kochendem  \Va.sser, 
sich  darin  reichlich  lösend,  uud  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen verwandeln  sich  beim  Eindampfen  zum  Theil  wieder  in  Dioxindol. 
Verbindet  sic^  eb«nfalls  mit  Metallen  und  mit  Salzsflnre ,  und  Hrfert  mit 
Brom  und  Salpeters&nre  Snbetitationederivate. 

Indol:  CuHuNs. 

imioi.  •  Behandelt  man  Oxindol  mit  erhitstem  Zinkstaub,  so  verliert  es  auch 
seine  beiden  lotsten  Atome  Sauerstoff  nnd  geht  in  Indol  Aber,  einen  Kör- 
per, der  übrigens  anoh  beim  Zuiammenschmelaen  von  Nitrosimmts&ure  mit 

Aetzkali  und  P'isenfeile  entsteht.  Grosse  farblose  Krystalle,  der  Benioea&ure 
nicht  unähnlich,  bei  52^  schmelzend,  beim  Erkalten  kr^'stallinisch  erstar- 
rend, mit  Wasserdämpfen  deatillirbar,  für  pich  aber  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
von  eigenthümlichem  Gerüche,  und  schwach  basischen  Eigenschaften.  Die 
Indolraac»  wässerige  Lösung  giebt  mit  verdünnter  rauchender  Salpetersäure  einen 
rothen  krystallinischen  Niederschlag;  die  alkoholische  mit  Salzsftore  ver- 
setzt, färbt  einen  Fichtenspahn  kirschroth. 

laatyd:  CicUuNsO«, 

I»at.vU.  entstellt  beim  Erwiinnen  des  Isatins  mit  vertlünnl-  r  Schwelelsüure .  oder 
wenn  mau  es  mit  Zink  un<l  Salzsäure,  oder  mit  Sclnvefelammonium  be- 
handelt. Eh  steht  zum  Isatin  in  derselben  Beziehung,  wie  das  Indigweiss 
zum  Indigblau.  Farblose,  fein  kjystallinische  Masse,  nicht  in  Wasser, 
wenig  w  Alkohol  löslich. 

«  ^  • 
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Structur  der  ludiguderi vate.    Au8  dem  ganzen  Verhalleu,  huh  deu  Miuctur 
Zantttsangen  und  Bilduiignreiseii  derselben  geht  mit  Gewisdieit  hervor»  daw  lu^rivM«.'^ 
nie  sn  den  anunatiecheii  Verhindongeii  za  sfthleii  sind.  Die  BildungsweiM  des 
IndigUatis  ans  Nitroacetopheuou ,  und  i> n«'  'Ii  s  ludols  au»  Nitrozimmtsfture  ' 

machen  es  ferner  in  holiem  Grade  wahrscheiulicli.  dass  die  Indi<x.KU'rivate  zwei 
BenzolvHste  f',;  FI^  enthalten,  und  als  Azo-  oder  als  Hy il razo \ eibiuduugen  zu 
betrachten  »iud.  Die  Beuzuheüte  sind  nach  der  einen  Seite  durch  2  Stickstoflf» 
atome  susanunengelöthet,  nach  der  anderen  Seite  stehen  sie  mit  4  KohlenstofT 
atomen  in  Yerbindong,  von  wdtehen  zwei  an  Sauerstoff  gebunden  den  Benzol- 
kernen  direct  augelagert  sind.  Man  hat  die  Structur  der  hanpteächUcbtten 
Derivate  des  Indigos  durch  nachstehende  Formeln  ausgedrückt: 


,N  =  N 

\c  O— C  H=C  H— C  O 
Indigblau 


6"4 


O— COiI=COH— CO 
Isatin 

TH— NH 

^^OHsOOH— COH^OH 
Dioatindol 


NH— NH 

^'^C  O— C  H=C  H— C 
Indigweiss 

\  C  O— C  O  H=C  OH— CO 
Isatyd 

CsHr-""  ^7CsH4 
"^^CHäC  OH— C  OH=CH 
Oxindol 


H— NH- 

^\Cli=('H-  CH=CH 
Indol 

Das  Indiiirblau  erseheint  nach  diesen  Formehi  als  die  Axaverbln^dung 

eines  eigenthnmlichen  noch  nicht  dargestellten  Ketona;  dasIndig^weiXH  als'die 
Hydrazoverbindu n;^'  do-<  Tii  ü^bhius,  womit  ancli  sein  V»Mhalteu,  iudfmVs  durch 
Oxydation  {an  der  Luft  w  ird,  r  in  din  Azovt  rbindun«,'  übtTgeht,  ptinunt.  Bei 
der  Oxydation  des  ludigblaus  niu,-s  hicli  al»  Angriflfsijuukt  der  Waaserstoff  der 
Seitenketten  darbieten  und  man  erhalt  Isatin. 

I>im  h  die  Reduction  des  Isatins  in  alkalischer  T^osung  bei  der  Bildung 
(h^s  I)ii.xin<b>ls  addiren  sich  4  Wasserstoffatome,  von  denen  2  zur üeberführunp^ 
der  Azo^Muppe  in  die  Jlydrazogruppe  und  '-'  zur  ITeberführuug  des  Ketonwas- 
serstotln  (der  Gruppe  HO)  in  Hydroxyl  verwendet  werden.  Bei  der  Bildung  des 
Oxindols  werden  die  beiden  CO  zu  CH,  und  bei  jener  dea  ludols  auch  die 
beiden  COH  zu*CH  reducirt.  Indigblau  und  Isatin  sind  demnach  AzpTer|bin- 
dungen,  Indig weiss,  Diozindol,  Ozindol  und  Indol  (wahrscheinlich  auch  THox« 
indol)  dagegen  Hydrazoverbi  ndungen.  Ks  versteht  sich  weiterhin  vnn 
selbst,  dass  nach  difst-r  Thecm»»  die  Xajnen  Triox  i  rxlol  .  Dioxindol  inid 
Oxindol  nicht  länger  zutretteud  und  durch  liexoxiudul,  l'etroxindol  und 
Dioxindol  zu  ersetzen  sind. 
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Glykoside. 

Allgemeiiier  Charakter.  Glykoride  nennt  man  eineOmppe<nrga- 
niacher,  im  Pflanzeni'eiche  sehr  yerbr^teter  Verbindungen,  deren  gemein- 
sames Band  die  Eigenschaft  ist,  durch  die  Einwirkung  von  S&uren,  von 

xilkalien,  oder  von  Fermenten,  gewöhnlich  unter  Aufnahme  von  Wasser, 
sieh  in  Zucker  und  andere  Stoffe  zu  spalten.  Der  bei  diesen  Spaltun- 
gen auftretende  Zucker  ist  h&ufig  Traubenzucker,  zuweilen  nhor  zeigt  er 
ein  abweichendes  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht,  und  besitzt  auch  ein 
vom  Traubenzucker  verschifKlen«'H  Reluctionsvermögen  für  alkalische 
Kupferoxydlösnngen.  Die  bei  der  Spaltung  der  Glykoside  neben  Zucker 
sich  bildenden  Verbindungen  sind  sehr  verf^rhiedoner  Natur,  zuweilen 
esind  es  Säuren,  ziiweilm  indifferente,  kryntallisiiie,  oder  liar/.nrf ige  Stoffe, 
nieist  aber  Lrehoren  sie  zu  den  aromatischen  \' cihi  n  d  u  ii  gen, 
zu  welchen  demnach  die  (ilyko>idc  in  sehr  naher  Bezieliung  stehen. 

Es  sinil  zum  Theil  stickstofffreie,  zum  Theil  stickstotflialtige  \er- 
binduugeu,  deren  Constitution  noch  nicht  gcnügeiid  erforscht  ist,  um  sie 
ins  System  einreihen  zu  können,  Sie  sind  jedenfalls  als  zuh^ammengesetzte 
Aethorarten  der  verschiedenen  Zuckerarten  oder  von  Verbindungen,  die 
leicht  in  Zucker  übergehen,  aufzufassen  j  sie  enthalten  meist  noch  eine 
Ansahl  TonHydroxylen^OH),  deren  Wasserstoffsich  leicht  gegen  Säure- 
radicale  austauschen  Usst.  Sie  sind  anabg  den  Verbindungen,  welche  man 
durch BehandlungTon  Znckerarten  mit  organischen  Siiuren  in  höherer 
Temperatur  in  sugeschmolienen  Afthren  anf  synthetischem  Wege  dar- 
gestellt hat  Von  den  eigentlichen  in  derNatnr  TorkommendenOlykosidsn 
ist  aber  bisher  noch  kein  einmges  kfinsüich  dargestellt. 

Digitized  by  Google 


Stickätofifreie  Glykoside. 


555 


Die  hierher  gehörigen  Stoffe  lind  sehr  saUreioh  und  Termehreii  rieh 
noch  fortwihrend,  wir  werden  daher  nur  die  wichtigeren  derselben  nfther 
ins  Auge  lassen. 


Ä.   StickstqfJJreU  Glykoside. 

Salicin:  Ci.;JJib^^7'  ^^^t  Riml«-  und  den  Blättern  der  meinten  Saiicm. 

Weiden  {Salix- Arten) ,  in  einigen  Pappelarten,  in  den  Blütlipnknosj)en 
der  Sptraeti  uhvnrin  nnd  anderen  Spiriien,  vielleidit  auch  im  1511m .i^'eil 
(Castornon)  enthalten  und  stellt  kleine,  farblose,  glänzende  Prismen  von 
intensiv  hilteiiin  (iefichmncke  dar,  die  bei  19-S'^C.  schmelzen,  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich  sind.  Auch  in  Alkohol  ist  das  Salicin  löslich,  nicht  aber  in  Aether. 
Seine  wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Salicin  mit  oharakteristiHcb  purpur- 
rother  Farhe  gelöst  Unter  der  Einwirkung  des  in  den  Handeln  enthal«  dm  Midn 
ienen Fermentes  und  des  Speichelfermentes  spaltet  es  sich  in  Saliguuin  da^*i{lr.^ 
und  in  Tranben sucker: 

Salicin  SaUgenin  Tranbensncker 

Beim  Erw&rmen  mit  verdünnten  Säuren,  namentlich  mit  Schwefel-  durch  ver- 
sfture,  serliUlt  es  in  einen  harzartigen  Körper:  Saliretin  und  Zucker:  Hchwlfti. 

_    „      .  bfture  in 

CiiHjgO,  =  C^HeO  -|-  CßlijaOe  H»Uretiu 
SaUciu         SalireHn  Traabanzucker  Zucker. 

Mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Stärke  behandelt  und  gekocht, 
bilden  eich  Nitrosalicylsäure,  die  damit  isomere  Anilotinsäure: 
CjH^NO^,  endlich  Triniirophenol.  Durch  schmelaendee  Kali  wird  es 
unter  Wasserstoffentwickelung  in  ozalsaures  nnd  salioylsaures  Kalium 
verwandelt;  bei  der  Destillation  Aber  gebrannten  Kalk  liefert  es  Phenol 
und  salioylige  Säure;  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  damit 
destillirt,  geben  salicylige  Säure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Salicin  aas  den  Weidenrinden,  indem  man  DMHeUuna 
dieselben  mit  Waiaer  auskocht,  die  wässerige  Lösung  anter  Knsats  von  Blei- 

oxydhydrat  concentrirt,  aus  dem  Filtrat  das  «gelöst«  Blei  durch  SehwefelMrasser« 

^toff  t'iifffrnt  und  zur  Krystallisaf ion  verdunstet.  Auch  aus  Populin  kann  e» 
darg'"<f  «'lit  «  cnlt  n.  Das  Salicin  winl  im  (iro.-.st'u  fiibrikmässii;  ilar^^esf  eilt ,  tlü 
es  iu  dfi  M»<lu  iu  als  i'iebervertroibe  ndeü  Mittel,  ulü  Suirogai  für  Cliiuiu 
angewendet  wird. 

Durch  IJenzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydriil ,  (hirch  AcetyUhlo- 
rid  oder  Esbigbäureanhydrid  lassen  sich  im  Salicin  vier  Uydroxylwasser- 
fltoffe  durdi  Benzoyl  und  Acetyl  ersetzen;  eine  derartige  Verbindung  ist: 
Tetracetyl-Salicin:  Cj,  HmK'.- H,())4  0;,  farblose,  glänzende  Nadeln. 

Benzoyl-Salicln,  Populin:  f  2H^()  ==  t',:iHi7(("7  n  ,<>)<>:  i'opuia.. 

-f  211^0,  iät  in  der  Rinde  und  lu  den  Blättern  der  Zitterpappel  euthui' 
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ten,  worans  es  auf  dieselbe  Weise  wie  cUs  Saliern  erhalten  werden 
kann.  Bynthetisch  erhält  man  es  bei  der  Einwirkung  Ton  Bensoyl- 
ohlorid  oder  von  BensoSs&ureanbydrid  auf  Salicin  neben  Di-  and  Tri- 
benzoylsalicin.  Zartes  vvcit^seB,  an»  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver  von 
kratzend  süssem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  «chwer,  aber  in  heissem 
und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Verliert  bei  100**  sein  Krvfftallwasser, 
schmilzt  bei  180^  and  wird  stärker  erhitzt,  sersetat.  Mit  üarytwasser 
gekocht,  zerfällt  es  in  Benzoesäure  und  h^alicin: 

Cf«H„08  +  H,0  =  CtH^jO,  +  C,.H,8Ü, 
Populin  Benzoesäure  iSalicin 

Verdünnte  Säuren  zerlegen  es  in  BenaoSsäore,  Saliretin  und  Tran- 
ben^oker. 

Helicin:  GisHieOr.  Dieser  Körper  entsteht  durch  Einwirkung 
yerdflnnter  Salpetersäure  auf  Salicin.  Er  krystallisirt  in  weissoi  Nadeln, 
schmeckt  etwas  bitter,  ist  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether,  schmilzt  bei  175®C.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur.  Durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  und 
Alkalien  qmltet  er  sich  in  salicylige  Säure  und  Traubenzucker: 

ll»'licin  Salicvlipt'  Säure  Ti aul>f  iiziu  ker 

Er  kann  demnach  als  dan  Glykosid  der  salicyligen  Säure  be- 
trachtet werden.  So  wie  im  Salicin  lassen  sich  auch  im  Ueliciu  4  Hydro- 
xylwasserstoflPe  durch  Bcnzoyl  oder  Acetyl  ersetzen. 

n zohelicin:  CjolIjoOg  =  Ci;j II|5(C7 H5  0)0- ,  entsti'ht  aucli  l>ei 
der  Einwirkung  vuu  Salpetersüur»'  auf  Populin,  und  spaltet  sich  in  Ben- 
zoesäure, salicylige  Säure  und  Traubenzucker.  Durch  Wasser- 
stofi"  in  statu  nascendi  geht  es  in  Populin  über;  Helicin  bei  gleicher  lie- 
handhiut^  in  Salicin. 

iSaliciu,  Saligeuiu  und  Ueliciu  lieferu  mit  (Jltlur  uiehit^re  bubstitutiuitä- 
dwivate,  welche  beacmden  dadnroli  interenant  enctMiaea,  dass  sie,  imofem 
ihre  MuttenulMtanseii  tpaltungsifthig  sind,  durch  Fermente  oder  verdünnte 

Säuren  in  panz  analof^pr  Weise  ^respalten  wmlen.  So  liefert  Chlorsalieiii 
Zucker  und  Cliiorsaligeoin  oder  Chlonaliretin ;  C|ilorhelicin ,  Zucker  und  cklor- 

salicylige  Saure. 

Arbutln:  C|.,H|,, 0;  -f  2U,0.  In  den  Blättern  der  BärcntrHub« 
(Arhufits  uva  tirsi),  und  im  Kraute  des  Wintergrüns  {PyroJa  wnbcUaia) 
enthalten,  und  aus  ersteren  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Fällen  des  Fil- 
trats  mit  ßleiessig,  und  Eindampfen  der  durch  Schwefelwasserstoff  you 
Blei  befreiten  Tiösuni:,'  frcwonnen. 

Weisse,  seidegliinzende ,  in  kocliendem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
l()sliche  .Nadeln  von  bitterem  Geschmack.  Sie  enthalten  '  2  oder  2  Mol. 
beim  Erhitzen  auf  100"  entweicliendes  Kry stall wasser.  Ihre  I^ösung  re- 
ducii*t  alkalische  Kupferoxydlösungen  nicht. 

Sj)altet  sich  durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  in  ily- 
druchiuuu  (s.  dieses  S.  447)  und  Zucker: 
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f\2Hi.O,  -h  H,0  =  CgH^Oa  V^U^^O^ 
Arbutin  Hydrocliinon  Ziuker 

Durch  Behandlung  des  Arbatins  mit  starker  Salpetersänre  und  Alko- 
]iol  erhält  man  Diuitrourhutin:  C12 H)4(NO^)}07,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dinitrohydrochinon: 
Ci|H4(N().;)iO.;,  und  Zucker  sich  spaltet. 

Im  Arbutin  sind  5  Wasserstoffatome  durch  Sänreradicale  vertretbar. 

Phloridzin:  C21H24OJ0  +  SH^O.    Ist  in  der  Wurzelrinde  der  PUoridiin 

Aepfel-,  Kirsch-  und  anderer  Obstbäume  enthalten,  und  wird  daraus 
durch  Aoflkochen  der  Kinde  mit  Wnetser,  Umkrystallisiren  und  Entför^ 
bnng  der  sich  ansscheidenden  Krystallo  mit  Thiorkohle  gewonnen. 
Weisse,  seidenglänzende  Nadeln  von  bitterem,  hinterher  süsslichem  Ge- 
schmack. Es  ist  in  kochendem  Wasser,  iu  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  IJeiiu  Krhitzeu  verliert  es  bei  100*  sein  Krystallwasser,  und  zer- 
setzt sich  in  höh«»rer  Temperatur.  Mit  einigen  Metalloxyden,  wie  Silher- 
oxyd  und  Hleioxyd,  verliiudt't  fs  sich.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  zerfsiiit  niit 
Säuren  wird  es  iu  Phlorctiii  und  Zucker  zerlc^rt:  rworetin  n. 

Pliloridzin  Fliloietin  /.u«■k^^^ 

l  ntcr  der  Kinwirkunjr  des  Sauerstoffs  der  atnjüspliärisciicn  l.uft  K'iit  duroii 

1   1       •  1       •  -4  •    I  >    <i  Iii  I     ■  1    •  SitiH-rKtoff 

verwandelt  sn  li  cmc  mit  Anunoniak  versetzte  AuHösunjf  voti  l'ldi >i  ul/,in  Ui  c,fg*>n- 
derart,  dass  die  anfän^'lich  farblose  Ltisung  eine  intensiv  j)urpiir-  A*unon'i'«k 
rot  he  Färbung  auniuimt.    In  der  Lösung  ist  ein  stickstoffhaltiger  anior-  ie|,[*u'b«rf* 
pber  Körper,  das  Phloridzeiu:  V,\  IlaoN.'Oj.j,  entlialten,  cler  durcli  Sau- 
ren aus  der  LöHung  mit  rother  Farbe  gefällt  wird,  and  in  Ammoniak  mit 
blauer  Farbe  löslich  ist.    Durch  Kednctionsmittel  wird  er  entfärbt,  färbt 
sich  aber  bei  Zatritt  joa  Sauerstoff  sogleich  wieder  roth.   Die  Bildung 
des  PbloridMins  versinnlicht  naohstehende  Formelgleichnng : 

<aiH240,o  +  2NH8  =  CgiHjoNgOjs 

Phlorididn  PbloridmYn 

Im  Phloridrin  können  5  Atome  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt 
werden. 

Phloretin:  CuIImOj.    Dieses  Spaltungsprodoct  des  Phloridsins  PhimwUn. 
stellt  weisse  krystallinische  Blftttohen  dar,  die  in  Wasser  und  Aether 
schwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind.  Wird  es  mit  Barythydrat 
oder  einer  anderen  starken  Base  gekocht,  so  lerfiült  es  in  Phloretin- 
sftnre  und  Phloroglucin: 

Phlorefeiu  Phloretiniftare  Phloroglucin 

Isophloridsin.  In  den  Blattern  des  Apüslbannui  enthaltsnes  nnd  dem  iMipMorid- 
Phloridxlnlamneres Glykosid,  welche»  sicli  «Inrch  Schwefelsaure  rascher  in  Trauben* 

ziifker  inifl  I.>»np}ilnreti  n  verwandelt.  Dui  i  h  concentnrte  Kalilau^H  zerfällt  es  in 
ritloiogliii  in  und  I  sophli^re  t  i  n  Sil  n  re,  welcli*»  Siinre  sicli  von  d<'r  IMiloretin- 
»HUiv  dadiuH'li  iintprs(*)ieidet ,  dass  ilu-e  Lösungen  durch  Eisenchiorid  nicht  gje- 
ffirht  werden. 
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Fnnsidin.  Frsoguliii:  CsoHsqOio,  der  Farbstoff  der  Faulbaumrinde  (/{JkamiNM 
Frangula),  ist  ein  Glykosid,  welches  eine  gelbe  krystallinische  Haue  dar- 
stellt, die  bei  226®  Bchmilst  und  in  höherer  Temperatur  sich  sersetst. 
In  kaltem  Wasser  nahesu  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  In  Alkalien  mit  rother 
Farbe  löslich.  S&nren  spalten  es  in  Frangolinsfture  nnd  Zucker  nach 
der  Gleichung: 

GioHttOio,  +  HjO  =  C14H10O«  H-  CsHitO« 
Frangnlin  FrangulinsAure  Zucker 

Die  Frangnlinsäure:  ChÜioOa  -f  H^O,  ist  eine  orangegelbe, 
lockere,  bei  246  bis  248*^  schmelzende,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystallmasse. 
Aeacttlin.  Aesoulln:  C>2iH24  0u,  in  der  Rinde  der  Rosskastanie  euthalten, 

wird  daraas  durch  Exiraction  mit  Wasser,  Fäiluug  des  wäsuerigeu  Aus- 
zugs durch  Bleizncker,  Entbleittng  des  Filtrats  durch  Schwefelwasser- 
stoff, und  Abdampfen  desselben  zur  Krystallisation  erhalten  und  stellt 
farbloee,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  dar. 
WAeserige  Lösungen  zeigen  auch  bei  grosser  Verdfinnung  die  Erschei- 
nung der  Fluorescenz  in  ausgezeichnetem  Grade.  Fermente  und  ver- 
dOnnte  Sfturen  Terwandeln  es  in  Aesouletin  und  Zucker: 
G„H,40i,  +  3H2O  =  CHe04  +  2(CgH„0s) 
AescnUn  Aesculetin  Zucker 

Aewuietiit.  Aesculctiu:  C»He04,  stellt  weisse,  in  den  Lösnngsverhültnissen  dem 
Aescolin  gleichende  Krystallbl&ttchen  dar.  Seine  Lösungen  fluoreadren 
und  reduciren  Kupferoxydsalze. 

Maciuriii  Macluriii:  ('13  Ilm  Og ,        iß  ^^^"i  soc^oiiannten  Gclhhulze  (von  Ma- 

dura  tiuct'fri(i)  «  ntlialten,  und  stellt  ein  gt-lhlidies,  krystalliniscli»\<- in  Was- 
ser, Alkolii»!  und  Aether  lösliches  Pulver  dar.  drr  troi  kt  iuMi  Di  stilla- 
tiou  liefert  es  iJrtMizkiitfchi  n.  Eisenoxyduksalzc  tiirht  es  st-hwarzhlau. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  spaltet  es  sich  in  Phloroglucin  uud 
P  r  o  t  o  c  a  t  e  c  h  u  s  ii  u  r  e : 

Maclurin  l'liloroglucin  Protocateciiusäure 

Kubiery-  Eubiorythrinsäure:  C^ßlljgOH.    Ist  in  der  frischen  Krnppwurzel 

thrini'iare.  ^^^^  Morinda  citrifoUa  enthalten.  Wird  aus  Krappwnrzel  dargestellt, 
indem  man  dieselhe  mit  Wasser  extrahirt,  die  wäsiserige  Lösung  mit 
niei/ucker  lallt,  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig  versetzt,  und  das  so  ge- 
lallte rotlic  nieiRulz  mit  Schwefelwasserstoff' zerh'gt ,  wohei  die  Säure  mit 
dem  Schwciclhlei  niederfällt,  und  von  diestMn  durch  Behandlung  mit  Al- 
kohol getrennt  wird.  Gellx'  Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  ehenfalls  löslich.  Heim  Ko- 
chen mit  Samen  und  mit  Alkalien,  sowie  durch  ein  im  Krapp  euthaltc- 
ues  Ferment  zertalit  sie  in  Zucker  und  Aiizariu  (vergl.  S.  541): 
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CsäH^sOh  +  2H,0  =  CmHsO*  +  2(C.H„0«) 
RnbieiTthriiiBättre  Alisarin 

Im  alten  Krapp,  so  wie  er  ia  der  Fftrberm  angewendet  wird,  hat  Chmmcin, 
diese  Spaltung  schon  som  Theil  etattgefiuden;  sie  wird  beachlennigt 
dnreh  Anrühren  des  Krapps  mit  Sehwefels&ure.  (So  behandelter  Krapp 
fährt  im  Handel  den  Namen  Garancin.) 

Quercitrin:  CssH^oOi;,  ist  im  Quercitron  (der  Binde  yon  QuercM  qwnAuin. 
imetüria)^  einem  ans  Südamerika  in  den  Handel  gebrachten  gelben  F&rbe> 
material,  enthalten.  Kleine  gelbe  KrystSllchen,  in  kaltem  und  siedendem 
Wasser  wenig  löslich.   Durch  Kochen  mit  verdünnten  Sftnren  spaltet  es 
sich  in  Qnercetin  und  Isodnleit  (S.  349): 

CasHgoOn  •\-  HtO  =  ^i'i^i^Ovi  -f  CßHuOc 
Quercitrin  Qnercetin  Isodulcit 

Quercetin:  C.i7Hi30,...  Dieses  Spaltun^rnproduct  (1<'S  Qiiorcitrins  ist  Qmjrmiu. 
in  CaVuna  vulgaris,  im  Theo  und  in  der  Kinde  «len  Apfelbaums  fertig 
gebildet  euthalten.  Gelbes  Krystallpulver,  l)eiiu  Erliitzen  in  schonen  gel- 
ben Nadeln  sublimirend,  in  Wasser  wenig ,  iu  Alkohol  leicht  löslich.  Mit 
Aetskidi  Tersehmolsen ,  liefert  es  Phloroglueln  (S.  450)  und  Qnerce- 
tinsfture:  C13H10O7,  feine,  seideglansende,  schwerlösliche  Nadeln,  die  bei 
weiterer  Behandlang  mit  schmehsendem  Kalihydrat  Protocatechu- 
sfture  (S.515),  Qnercimerinsiure:  CbH^Os  +  HtO,  dicke,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Prismen,  sich  mit  Eisenchlorid  blauschwars  ftrbend ,  und  • 
schön  krystallisirendes  Paradiscetin:  Ci»HioO«,  liefert 

Ein  dem  Quercitrin  sehr  ähnliches  Olykosid  ist  das  Butin,  in  Buto  Botin. 
graveolena  und  den  Kappern  (Blflthenknospen  von  Cegpparis  sptfnomi)  ent- 
halten. 

Carminsäure:  CitHihOiq.  Farbstoff  der  Cochenille  (den  Weib-  (am.in- 
eben  eint'S  Insectes  Coccus  Cacti),  ausserdem  aber  auch  in  den  Bluthen 
von  Moiiarda  didpma  enthalten,  und  daraus  durch  Extract ton  mit  Wasser, 
Fällen  dc^^  wässerigen  Auszugs  mit  Bleizucker,  und  /«-rlegung  de»  Blei- 
salaes  mit  Schwefelwa^serstoif  darstellbar.  Pnrpurrothe  amorphe  Masse, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ;  verbindet  sich  mit  Basen  zu  ge- 
fiirbten  Salzen.  Spaltet  f<ieh  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Car minrot )i  und  einen  nicht  gährungsfahigen  Zucker: 

(  :;H,J>,o  +  2H,0  =  C„H,,0;  -I-  q.HioÜ» 
Carminsäure  Carminrotb 

Carniinroth:  Cn  HjjQ^,  int  eine  dunkelpurpurrothc,  glänzende,  in  CwroUn- 
Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe  lösliche  Masse  ?om  Charakter  einer 
schwachen  Säure. 

Metallauflösuniren  erzeugen  in  den  Auflösungen  der  Carminsäure 
zum  Theil  <r]iv  scImui  geiiirbte  Lacke.  Mit  Saljtetersüure  erwärmt,  liefert 
sie  Oxalsäure  und  Nitrococciisäure:  ('hI1..,(N().,)., üi  -f  HjO,  identisch 
mit  Trinitrokresotinsäure;  mit  Wasser  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Koh- 
lensäure und  TrinitrokrcHol.   Schmilzt  man  sie  mit  Aetzkali,  so  er- 
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roceinfai.    hält  man  EHsi^süare,  Oxalafture, BernsteinsäM  nndCoocinin,  einen  gel- 
ben, krygtallisirbaren  Körper. 

iniiusM.  Indican:  CtcH«iN0|7.   Bieeee  Glykosid  findet  noh  in  allen  Pflan- 

jsen,  welche  Indigo  liefern,  scheint  aber  auch  ein,  wenn  nicht  oonttanter, 
so  doch  sehr  h&nfiger  Bestandtheil  des  Harns  deBHenachen  an  sein.  Ana 
(I(>a  Indigo  liefernden  Pflau/.en  durch  Alkohol  ausgezogen,  stellt  es  einen 
hellbraunen,  bitterschmeckeuden  Syrup  dar,  der  in  Wasser  und  Alkohol 
1(  i'  ht  löslich  ist.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  in 
iadigblau  und  einen  nnkrystallisirbarcu ,  bübs  schmockonden,  zucker- 
^  ähnlichen  Körper:  Indigfjluci  n .  wohl  neben  anderen  l'roducten ,  wes- 
halb die  nachstehende  Formclgluichuug  wohl  kaum  ganz  zutrefl'end  ist: 

2(('2«HuNO„)  -h  4H,0  =  C.ßH.oN^O,  -f  6(C«H,oO«) 
Indican  Indigblao  Indigglncin 

ConvolvulSn:  GaiHsoOi«,  ein  in  der  Jalappenwnrael  (ConvoX' 
v%luB  Sehiedeanua)  enthaltenes  Glykosid,  durch  Weingeist  daraus  ex* 
trahirbar,  stellt  ein  gelbliches,  bei  160^  schmelaendes,  bei  hdherer  Tem- 
peratur sich  sersetaendes,  in  Wassw  und  Aether  wenig  Ifisliohes,  in  Al- 
kohol leicht  lösliches  Harz  dar.  Durch  Fennoite  nnd  verdQnnte  Säuren 
spaltet  es  sich  in  Convolvinol  und  Zucker: 

CaiHjoÖ,«  +  6H,0  =  C„H,40a  +  S(C,H,,0|) 
Convol^in  Convolvinol  Zucker 

Convolvinol  giebt  nut  Alkalien  behandelt,  die  einbasische  krystalU- 
sirbare  Convolvulinsäure,  welche  mit  Salpetersäure  0]^dirt,  die  mit 
Sebacinsäure isomere,  vielleicht  damit  identische  Iporasäure  liefert  (vgl. 
S.  294).  Ein  dem  Gonvolvulin  homologes  Glykosid  ist  das 

jatappiii.  Jalappin:  Cs4HmO|6,  im  Rhisom  von  Convolvulus  OrigaheU' 

st«  enthalten,  und  sich  beim  Kochen  mit  S&uren  in  Jalappinol  und 
Zucker  spaltend. 

Yon  stickstofffreien  Glykosiden  heben  wir,  obgleich  sie  sehr  unvoll- 
ständig  stodirt  sind,  ihrer  giftigen  Wirkung  wegen  noch  besonders 
hervor : 

jHjHtaUn.  Digitalin:  QiTH^^OitC?).  In  den  Blättern,  Samen  und  Samenci^ 

sein  von  DiffUdliB  purpurea  enthalten.  Kleine  Kry ställchen  oder  amor- 
phe gelbliche  Masse,  wenig  USslieh  in  Wasser,  leichter  in  siedendem  Al- 
kohol und  in  Chloroform.  Höchst  giftig,  mit  besonderer  Beziehung  su 
den  Herznerven ,  intensiv  bitter  schmeckend.  Spaltet  sich  mit  verdünn- 
ten Säuren  in  Zucker  nnd  einen  harzartigen,  amorphen  Körper:  Digital- 
retin.  Ist  im  reinen  Zustande  noch  kaum  bekannt. 

Aniiarin.  Antiarin:  ri4H|oOs.  Der  wirksame  Bestandtheil  des  javanischen 

Pfeilgiftes,  welches  von  den  Javanesen  aus  dem  Milchsafte  von  Antiaris 
toxicaria  bereitet  wird.  Durch  Auskochen  des  Präparates  (Upasgiß)  mit 
Alkohol  erhält  man  das  Antiarin  in  farblosen,  glänzenden,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslichen  ßlättchen.  Verdannte  Säuren  zerlegen  e« 
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in  Zucker  uud  eiueu  harzartigen  Körper.   In  Wanden  gebracht,  wirkt  et 
tödtlich. 

Zu  den  stickstofiSreien  Glykosiden  sählen  endlich: 

Cyclsmin,  ans  Cffdamm  europaeum,  C2oU34  0to;  Daphnin,  weitw« 
C31H34O19,  ans  Daphne  MeMereum  u.  2).  alpina;  Ononin,  in  derWonel  frde'oiyco. 
rtmOnonis  8pinosa\  Glycyrrhisin  in  demSüBsholz;  Saponin  in  der  Sei- 
fenworsel;  Helleborin  und  Hellebor  ein,  in  der  echwarseu  nndgrOnen 
Nieeswursel;  Phillyrin  ans  PktOffHa  latifoUa\  Fraxin  aoe  den  Rinden 
von  Frasinm  eteMor  nnd  Äesaüus  Wppoatstemum;  Caincin  in  der 
Wnrsel  Ton  Ckioeea  ramosa;  Ghinoyin  in  den  nnechten  Chinarinden, 
namentlioh  dffia  ftoea;  Pinipikrin  in  den  Rmden  nnd  Nadeln  von 
PiiiM  Sj/lvetMs  n.  a.  m. 


h.   SttiMoffkälUge  Qt^hoBide, 

SolMiin:  C4aH7|NOic.  lat  in  *vielen  Solanumarten,  s.  B.  den  Soiuia. 
Beeren  von  Solanum  nigrum  nnd  JMeamarat  sowie  in  den  Keimen  der 
Kartoffeln  enthalten.  Man  erhSlt  es  am  Ein&ehsten  ans  den  Kartoffel- 
keimen, indem  man  dieselben  mit  verdflnnter  Salsaftore  auszieht,  das 
Solanin  ans  der  Lftsnng  dnroh  Ammoniak  fiUlt  nnd  ans  Alkohol  umkry- 
stallisirt  Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln  von  bitterem  nnd  in- 
gleich kratsendem  GeBchmack,  bei  235' C.  erst  schmelsend.  Bas  Solanin 
iat  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  aienüich  schwer  löslieh  nnd 
giftig.  Beim  Erwrirracn  mit  verdünnten  Sftnren  zerlegt  es  sich  unter 
Wasseranfiiahme  in  Solanidin  nnd  Zucker  nach  der  Gleichung: 

€431171  N0„  -f-  8H,0  =  Ca5H4|NO  +  8(0cH,sO«) 
Solanin  Solanidin 

Das  Solanidin  stellt  in  hexssem  Alkohol  lösliche,  farblose  Krystalle  sotaaidin. 
dar,  die  sich  im  Kohlen»üarestrom  verflüchtigen.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch, und  verhält  sich  in  der  That  wie  eine  organische  Base.  Es  vereinigt 
sich  mit  Säuren  zu  Salzen;  die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platin - 
chlorid  mu  Doppelsalz.  Concentrirte  Salzsäum  verwandelt  das  Solani- 
din in  eine  woitore  nicht  gfonau  Htu<lirto  starke  Base:  Solanicin,  Solanidii. 

Auch  das  Solan  in  selbst  hat  basische  £igen8chaften  und  giebt  mit 
1  Mol.  Säure  leicht  lösliche  Salze. 

Amygdalin:  CmHiiNOh  +  3HsO.  Ist  bis  jetst  nur  ans  den  bit-  Amrsdaiin. 
teren  Handeln  dargestellt;  doch  kommt  es  auch  in  den  Bl&ttem  nnd 
Beeren  von  Fnmus  Lauro-Cerasus^  in  den  Blüthen,  der  Rmde  und  den 
Fruchtkernen  von  Prunus  PaduSj  in  der  Rinde  nnd  den  jungen  Trieben 
und  Blättern  von  Sorbus  Aucuparia,  in  den  Fruchtkernen  der  Kirschen, 
Aprikosen  und  Pfirsiche,  und  vielen  anderen  Pomaceen  und  Amygda- 
leen  vor. 

Durch  Ausziehen  der  dnrch  Pressen  von  fettem  Oel  befreiten  bitte- 
y.  Oornp'Bssftn«*,  OrsMdseli«  Obcmla. 
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ren  Sfandeln  mit  Alkohol  und  wiederholtes  Umkryatallisiren  ans  kochen^ 
dem  Alkohol  gewonnen,  stellt  es  kleine,  farblose,  perlmatterglinsende 
Krystallbl&ttohen  dar,  die  gemchlos  sind  und  schwach  bitter  schmecken. 
L0st  sich  leicht  in  kochendem  Wassel^  und  Weingeist,  nicht  in  Aether; 
beim  Erhitsen  Terliert  es  auerst  sein  Krystallwasser  nnd  aersetst  sich 
dann. 

Seine  merkwürdigsto  Eigenschaft  ist  seiuVerhnlten  zu  einem  in  den 
rufiR.^'**  Mandeln  überhnupt,  den  bitteren  wie  den  süssen,  euthaltcnou  Fermente: 
dem  EmnlRin.  In  Berührung  mit  diesem,  sowie  l>ei  Gegenwart  jener  Be* 
dingnugen,  die  für  Gährungs vorginge  W('s<Mitli(;li  erscheinen,  zerfallt  fs 
nämlich  nntcr  Auiuahme  von  Wasser  in  Bittermandelöl  (s.  dieses  S.  4tiÖ), 
Blausäure  und  Zucker: 

C,oH„NO,i  -h  2H,0  =r  C,H^O   +  ONH  +  2(CcHi,0g) 
Am^gdalin  Bittermandelöl  BlanBünre  Zucker 

In  kochendem  Wasser  verliert  das  Ferment  seine  Wirkung  und  hierin 
ist  es  begrflndet,  dass  man  nur  sehr  wenig,  oder  gar  kein  Bittermandelöl 
erhält,  wenn  man  die  semtossenen  Mandeln  sogleich  mit  Wasser  zum  Sie- 
den erwärmt  Man  mnss  sie,  um  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten,  snerst 
mit  kaltem  Wasser  einige  Zeit  susammenstellen,  und  dann  erst  destilliren. 

Durch  Behandlung  mit  verdAnnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das 
Amygdalxn  in  analoger  Weise. 

Wird  es  mit  Alkalien  gekocht,  so  entweicht  sämmtlicher  Stickstoff  in 
Aikaiui!  derForm  von  Ammoniak,  nnd  es  bildet  sich  Amygdalinsäure,  die  mit 
Am^*°  der  Basis  verbunden  bleibt. 

Dte  Amygdalinfläure:  CjoHmOis-I-HjO,  ist  eine  onkryttaUifirbare,  ser- 
fliHHsliche,  saure  Hasse,  die  Silberoxydsalze  redueirt,  und  mit  Basen  amorphe 
Salze  bildet. 

durch  Sah-  Kocht  man  das  Amygdalin  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  unter 
Mriuhi"     <^'loic:  Ii  zeitiger  Bildung  von  Salmiak  nnd  branner  amorpher  Körper,  die 

durch  Aether  aus  diesem  Gemenge  anssiehbare  Mandelsänre  (Phenyl* 

glycolsäure,  vei'gl.  S.  510). 

Myron-  KyroiuäYire:  C10H19NS3O10.  Dieses  merkwürdige  Glykosid  ist  in 

den  schwarzen  Ben  fKamen  enthalten  und  zwar  an  Kalium  gebunden.  Man 
erhält  es  daraus,  indem  man  dieselben  mit  Weingeist  zum  Sieden  er- 
hitst,  dann  mit  Wasser  extraliirt.  den  Auszug  unter  Znsatz  von  kohlen- 
saurem I^arynm  eindampft,  und  den  Rückstand  mit  kuehendom  Weingeist 
Vtehandelt;  die  weingeistige  Lösung  zur  Krystallisatiou  gebracht,  liefert 
myron  saures  Kalium:  ('loHisKNSjOio,  in  kleinen,  weissen,  seide- 
glänz(  !i<l«'u  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leiclil  ,  srliwicrifr  in  Alkohol  und 
gar  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Aus  den»  Kiiliuinsalz  dmch  Wciiis;inre 
abgeschieden,  zei-setzt  sicli  die  Myronsäure  sehr  leicht;  sie  ist  daher  im 
freien  Zustande  wenig  gekannt. 

Die  wässerige  Lösung  des  niyroiisauion  Kaliiiins  mit  Myr(>.sin,  ein«ni 
in  den  Senfsamen  euthaltenen,  dem  Emiilsin  ähnlichen  Fermente,  oder  mit 
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einem  wrisserigon  Auszüge  der  weissen  Senfsamen  zusammengebrucht,  ent- 
wickelt sofort  ätherisches  Senfül.  Das  myronsaure  Kalium  spaltet  sich  in 
Senföl,  Traubenzucker  und  saures  schwefelsaures  Kalium: 

Myrousaurea  Kaliiun     Senföl         Zucker  BaureB  HcbwefelH.  Kalium 

£8  sind  demnach  in  dem  myronsauren  Kalium  diese  drei  Atom- 
gruppen  ihren  Elementen  nach  entlialtcn,  und  in  der  That  lassen  sie 
sich,  entweder  wie  bei  der  Gährung  alle  drei  von  einander  trennen,  oder 
es  bleiben  noch  zwei  vereinigt. 

Barj'twasser  z.  B.  füllt  aus  dem  myronsauren  Kalium  einen  Theil  der  Schwefel- 
säure, olme  dass  Senföl  entsteht;  dieses  bleibt  mit  dem  /ucker  verbunden  in 
Lösung.  Versetzt  man  dagegen  eine  Autlönuug  vou  myrousaurem  Kalium  mit 
salpetersanrem  Silber,  so  erhält  man  einen  Niederschlag:  C4H5NAg3S2  04  = 
C4H5N8  -|-  Aga804,  welcher  denmach  SenfU  and  schwefelsanre«  Silber  ent- 
liüt,  wahrend  Zucker  in  Lömuig  bleibt.  Dieser  Niederschlag  entwickelt  in  der 
That  schon  bei  geringem  Erwärmen  Senföl.  Behandelt  man  ihn  mit  Sohwefel- 
wasserstotf,  so  zerfällt  er  in  Allyloyanid,  Scbwefelsilber  und  freie 
Beb  weielHuure: 

C^UftNAggS^O^  -i-  HgS  =  C4H6N  -f-  Ag88  +  8  +  HjS04 

CyauaUyl 

Ein  ähnliches  Gljcosid:  Sinaibiu:  C30 H44 Sj Oic  ?  ist  im  weissen  sinaiUii. 
Senf  enthalten. 

Chitin:  CsHi.-.NO,;.  Dieser  merkwürdige  Stoff  bildet  das  Skelett  Chitin, 
und  den  Panzer  der  Gliederthiere  (Ärticulaten).  Er  findet  sich  in  den 
Flügeldecken  der  Käfer,  in  den  Panzern  der  Crustaceen,  in  den  Bedeckun- 
gen der  Spinnen ;  bildet  aber  nicht  bloss  das  äusHiere  Gerüste ,  sondern 
drintrt  auch  in  die  inneren  Organe,  in  die  Tracheen,  in  den  l)armcaual 
und  daher  geschieht  en,  dass  durch  die  lieindarstellunur  dieses  Stoffes 
nicht  selten  die  Form  der  Thierei  oder  einzelner  Orgaue  derselben  gauz 
gut  erhalten  bleibt. 

Das  ('hitin  ist  ein  weisser,  amorpher,  durchsclieineiKhr  Körper, 
welcher  in  der  Regel  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welchem  er  dar- 
gestellt wurde.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Alkalien,  in 
Aether,  Weingeist  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Längere  Zeit  mit 
Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  Aminöiilak  und  Traubenzucker; 
da  es  wahrscheinlich  ist,  dass  das  Ammoulak  dal)ei  nur  als  secundäres 
Zersetaungsprodnct  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  auftritt,  so  muss  das 
Chitin  sn  den  Glykosiden  gezählt  werden. 

Am  besten  stellt  man  es  ans  den  Flügeldecken  der  Maikäfer  dar,  in  - 
dem  man  dieselben  soooessiTe  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsftare 
und  Kalilange  ersohdpft. 

Cerebrin:  (',;  lIj  jNOj ,  ist  ein  Bestandtheil  des  Gehirns  und  wird  Unbrin. 
daraus  erlialtcn,  iiidiin  man  Gehirn  mit  Barytwasser  zu  eiueni  dünnen 
Brei  zerreiht,  zum  Kochen  erhitzt,  und  das  sich  ausscheidende  Coaguhiin 
mit  siedendtm  .\lkühol  behandelt.    Ein  beim  Erkalten  der  alkoholi.«eli»  u 
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Lösung  »ich  ausBcheidendes  (Temen«;e  von  ("iTHbi  in  und  (vholesteriu  giebt 
an  Aether  Cholesterin  ab,  während  Cercbriu  luifrclöst  bleibt.  Sehr  leich* 
tes,  lockeres,  weisses  Pulver,  geschmack-  and  geruchlos,  in  Wassor  wie 
Stirke  aufquellend,  aber  QnldsUek  darin,  lösUek  aber  in  kocbendem 
Weingeiflt,  rieb  sebon  bei  90^  partiell  sersetzend.  Mit  yerdUnnten  Säu- 
ren bebandelt,  spaltet  es  neb  in  Zneker  und  nicbt  weiter  nntersnebte 
andere  Körper. 


C.    Gerbstoffe,  {Gerbsäuren). 

All«*m«iner  Unter  der  Bczeiehnung  (ierbstoire  oder  Gerbsäuren   bes^reift  man 

eine  Anzahl  aus  Kohh'nstoff,  Wasserstoff  und  Sanerstofi'  bestelipinb  r  K<»r- 
per,  die  fest  und  zwar  theils  lirvstallisirt  und  theils  auK'rph  sind,  keinen 
(rernch,  aber  einen  eiguntliünilich  herben  zusammenziehenden  (iesclunack 
besitzen.  Dieselbon  sind  in  Wasser  und  Alkohol  lösli<'li,  ebenso  zuw«'iien 
in  Aether,  ihre  Losungen  reagiren  sauer  und  geben  mit  den  meisten 
Metalloxyden  Niederschläge.  Die  Gerbsäuren  zeigen  demnach  den  Cba- 
rakter  sobwaoher  Sftoren.  Leimlösnng  wird  durcb  ihre  Auflösungen 
gefUlt;  mit  tbieriacber  Hant  (leimgebenden  Geweben)  geben  ne  unlös- 
liche Verbindungen  ein,  in  weleben  die  Neigung  der  H&nte  aar  Fftol- 
nin  TollBtändig  an^eboben  ist  (Lederfabrikation).  Die  Gerb- 
stoffe sind  nicbtflOcbtig  und  geben  beim  Erbitaen,  indem  sie  sieb  ser^ 
setaen,  sogenannte  Pyroaftnren,  d.  b.  auf  dem  Wege  der  trocknen 
Destillation  gewonnene  einfaobere  Verbindungen  von  saurem  Cbarak- 
ter.  Eisenoxydsalae  ftrben  sie  scbwars  oder  grün.  Bei  anbaltendem 
Kochen  mit  TerdOnnten  Sftoren  oder  Alkalien  liefern  viele  daTon  Zucker, 
daneben  aber  entweder  Säuren,  oder  amorphe  braune  Substanzen  (Pblo- 
baphene),  welcbe  bei  der  Behandlung  mit  schmelaendem  Kali  Proto- 
catecbnsfture,  oder  auob  wohl  Protocatecbusfture  und  Phloro- 
glucin  geben. 

Die  (lerbstofle  gehören  zu  den  im  Pflanzenreiche  verbreitetsten  Stof- 
fen. Sie  finden  sich  fast  in  allen  Pflanzen  und  allen  Organen  derselben. 
Eine  küiivtliehe  Darstellung  dfrselben  ist  noch  nicht  bekannt.  We>f4'u 
ihrer  ad>t  rini;irenden,  die  Contiat  (ilität  der  (Jeweb«'  erhrdienden,  und  da- 
her die  Se-  und  Excretionen  rjias>ij^'enden WirkunjLT  linden  sie  als  Arznei- 
mittel mehrfache  Anwendun£j.  Ihre  wichtigste  Anwenilun{;  ist  aber  ihre 
technisclie  zur  Lederfabrikatiüu  (Gerberei),  zum  Schönen  der  Weine,  und 
zur  Bereitung  <ler  Dinte. 

Die  wichtigste  (lerbsiinie  ist  die 

Galläpfelgerbsäuro  (Tannin):  Cj;  H.a  Oj;.  Diese  Gerbsäure 
stellt  eine  farblose,  bis  sehwach  tr*'lblirhe,  zu  einem  feinen  I'ulver  zer- 
reibliche  amorphe  Masse  dar,  welche  ein<'n  stark  ad>trln;^ir''nden .  aber 
nicht  bitter  en  (ieschmaek  besitzt.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  ist  sie 
löslich,  weniger  in   wasserhaltigem  Aether.     Auf  Zusatz  von  Wasser 
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theilt  noh  dio  ütheriache  Lösung  in  drei  Schichten;  die  obere  ist  Aether, 
welcher  wenig  Gerbsäui-e  aufgelöst  enthält,  die  mittlere  eine  Auliöi^ung 
TOn^Gerbsäure  in  Aether,  die  untere  eine  syrupdicke  wässerige  Auflösung 
TOD  Gerbeinre  mit  wenig  Aetber.  IGt  Eifienoxydsalzen  giebt  sie  einen 
sebwanblanen  Niedenchlag  vuu  gerbsanrem  Eiaenoxyd,  aueh  bei  sehr 
betrAcbtlicherVerdünnuig  derEiaenauflöBang  nocb  eine  violette  Fftrbimg. 
Auf  dieiem  Verbaltem  der  Gerbeftnre  bembt  eineraeitB  die  Bereitung  der 
IMnte,  andererseita  eine  empfindlicbe  Beaotion  auf  Eisenoxydialae.  Die 
Gerbaftnre  fftUt  femer  Breebweinstein,  beinabe  alle  Alkaloide,  Eiweiaa- 
atoffe  und  Leim.  Eocbsalz,  eengaanres  Kalium  und  andere  Alkaliaalse, 
sowie  ancb  starke  S&nren  fUlen  de  ana  ibren  Anfiteiiiigeii.  Am  toU- 
attodigtten  wird  sie  flbrigena  darana  duieb  Hineinbftngen  eines  Stflck- 
cbena  Haut  oder  Blase  entfemt,  die  sieb  damit  gerben,  d.  b.  sie  anf- 
nebmen« 

Beim  Erbitzen  scbmilzt  die  GaUftpfelgerbsäure  und  aersetzt  sieb  bei  Giebt  beider 
210*  bis  C.   in  Pyrogalhi späure,  Koblensänre   und  Melau-  iKinarion 

gallussäure,  welche  Letztere  in  der  Betörte  zurückbleibt.  Bei  Luftab-  SSSJ*""*' 
aoblnsa  bilt  sich  ihre  wässerige  Lösung  unverändert,  bei  Luftzutritt  dage- 
gen acbimmelt  sie,  nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf,  giebt  Koblensänre 
ab,  und  zerfallt  in  Gallussäure  und  Z lecker.    Nebenbei  wird  auch 


Ellagsänre  (S.  619)  gebildet.    Diese  Zerlegung  erfolgt  unter  der  Ein-  wA 
Wirkung  eines  in  den  Galläpfeln  ^thaltenen  Ferments  und  wird  daher  F«manto 
durch  Zusatz  von  Galläpfeln  beschleunigt;  aber  auch  Bierhefe,  Emulsin,  dannt^'^* 
Albuminstoffe  bewirken  sie,  zerlegen  aber  gleiobzeitig  den  gebildeten  GftUuukar« 

Zucker.  und  Zuck«. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die  Galläpfelgerbsäare  unter 
Wasseraufhabme  in  Gallussäure  und  Zucker  zerlegt: 

Ca7HaaO,7  -f  iU^O  =  ßiC^HeOß)  -{-  C^HjaO« 
CMläpfelgerbsäure  Gallussäure  Zucker 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  unter  Bräunung.  Ihre  Lösung 
in  Alkalien  absorbirt  aus  der  Luft  Sauerstoff  begierig  und  zersetzt  sich. 
Beim  Kochen  mit  concenhirter  Kalilauge  entsteht  Gallussäure. 

Die  GalläpfelgerbHäure  scheint  drei  basisch  zu  sein.  Ihre  Salze 
sind  meist  schwer  lö  lieh,  amorph,  und  verändern  sich  in  Losung  uud 
im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  sehr  rasch. 

Vorkommen.  Die  Galläpfelgerbsäure  findet  sich  besonders  reich-  Vorkom- 
licb  in'  den  Galläpfeln,  and  zwar  in  den  gewöhnlichen  und  den  chinesi- 
Bcben,  —  in  aUm  TbeHen  Yon  Quercus  infedoriat  im  Snmach  (Rhu$  eo» 
fiaHa)  nnd  wie  es  sobeint  ancb  im  grünen  Tbee.  Bie  Gall&pfel  sind 
bekanntlicb  patbologiaehe  Prodnete.  Die  besten:  die  aaiatiacben,  ent- 
stehen auf  jungen  Zweigen  von  Quercus  it^eäona  dnrcb  den  Stich  der 
Oallwespe,  wobei  diese  die  Rinde  dnrehbohrt  nnd  ihre  Eier  danmter 
l«gt.  Boroh  die  Verwundung  erfolgt  Anschwellong,  die  sieh  allmftblioh 
sa  den  Ghdlftpfeln  aasbildet,  in  weloben  sieh  die  Eier  der  Wespe  entp 
wickeln  nnd  mm  Wurme  ausgebildet  dann»  herrorkrieohen,  um  sich 
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(  litechu- 
g«rbMiitcc 


Catacbu* 
•itiren. 


«ftvn. 


•«an. 


Chioagerb* 
••an. 


Bpäter  zum  Insoct«'  zu  iiu-faniorphoslren.  Die  chincHischt'n  (iallapfel  sol- 
len durch  den  Stich  einer  Aphis  auf  eine  Sumacbart  entstehen. 

Parkte! I uiijE;.  Mau  erhält  die  Galläpfelgerbsäure  aus  den  Galläpfieln,  in- 
dein  ninn  i1  i'  st  lbt'ii  fr<*pulvt'rt  in  pinen  sofrpnanntpn  Verdränpiinp;f:apparat :  »»in 
gchinalt  s,  an  t-inem  Ende  verschliessbares Gefäs»,  Fig.  IH,  l>iin{^  untl  jrfwc>linli<  h»»n 
watttterhaltigen  Aetlier  langiiam  dnrchflietisen  lässt  Mit  dem  ülMirschÜHsigeu  Aether 
fliwBt  eine  dickliobe  gelbe  Flfinigkeit  ab,  die  eine  ooncentrirte  Lösung  von 
Oerbsüure  in  fttherhaltigeni  Waiwr  ist.  Ans  dieier  Flu— igkeit  wird  die  S&ure 
durch  Abdampfen  gewonnen. 

Weitere  venig  stndirte  Gerbsftnren  sind: 

CatechugerbHäure:  C^HaOigi.  Im  Catechu,  einem  aus  Ostindien 
stammenden,  ans  Mhiwia  CaUcku  gewonnenen  Eztracte  enthalten. 

Die  Eigenschaften  der  Catecbogerbsiare  sind  denen  der  Gall&pfelgerbsäure 

vielfach  ähnlich,  sie  ist  nnlfisHch  in  Aether,  flUlt  Kfsensalae  sclütnntsig  grftn 

und  giebt  keine  Gallussäure. 

CatPchvisii  ni  HU.  Dif  verschiedenen  im  Handel  vnrkr>mmen«len  S.»rtJ»n 
von  Cateolm  enthalten  ausser  Catechugerbsäure  noch  eiue  nicht  zu  den  Gerb- 
säuren gehörige  Säure,  die 

Cateoh'usilure  (Ctttechin):  OisHieOg.    Klone,  seideglänzende  Nadeln, 

lOidioh  in  kochendem  Wasser,  in  Alko- 
hol nu<1  AftluM-,  hoÄ  217OC.  schmelzend 
und  stärker  erhitzt,  sich  unter  Bildung 
voi^Brenzkatechin  und  anderen  Pn>- 
duRan  zersetaend.    Die  wässerigen 
sungen  der  Oateehnsftnre  nehmen  bsim 
Kochen  ßanerstoff  auf  und  färben  nch 
braun.    Auch  ihre  alkalisclien  Lüsun^^n 
färben  siclj  an  der  Luft.  Ei.sfnchiorid 
färbt  sie  grün.   8ie  reducirt  edle  Metalle 
aus  ihren  Lfieungen,  und  soheidei  aas 
alkalisdien  KupUmoydlOsongen  Oxydul 
ab.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefiari 
sie  Protocaterhusäure  und  Phloro- 
glnciu.    Audi  schon  durch  blosses  Ko- 
chen mit  Kalilauge  erhält  mau  daraus 
Fhlorogluein. 

Kan  erhUt  diese  Biore  durdi  Aua- 
kochen des  mit  kaltem  Wasser,  welches 
die  Gerbsäure  auAiimmt,  erschöpften  Ca- 
techus. 

Kinogerbsäure.    Ist  der  Haupt- 
bestandtheil  des  Gummi  Kino  oder  Kino, 
welches  ein  rotbbrannes  Eztraet  darstellt,  und  in  Westindien  aas  Cbeeol»6a  «nf> 

Jer'i,  in  Afrika  aus  Drepanocarpus  Seaegalentis  gewonnen  wird. 

Die  Kinofjerbsäure  färbt  Kiseusalze  grim  und  fällt  Leindösunp. 

C'hinafrerbsäure.  Ist  in  den  Chinarinden  in  Verbindunpr  niit  organischen 
Basen  enthahen,  und  wird  bei  der  Gewinnuug  der  letzteren  erhalten.  Sie  i»t 
der  OalläptV-lgerbiäure  sehr  ähntinh,  AIH  aber  Bisaunlae  grfin  und  giebt  keine 
OaDussänre.  Ein  SSersetcnngsproduet  derselbm  ist  das  Ohin  arotb ,  ehi  rothbraa- 
ner  Körper,  der  in  den  Ghinarind»  enthalten  ist,  und  durch  Ammcmiak  aoige- 
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sogen  werden  kann.  Beim  Kochen  mit  verdünuter  Schwefelsaure  liefert  »ie 
Zucker  uixl  (  hinai oth;  letzteres  mit  AeUkali  verschmobmi:  Protocate- 
chusRnre  und  Essifrsäure. 

Kaffet'f^orbsäure.  Ist  iu  den  Katl'eebuhnen  und  im  Taraguay^Tbee  {i/cj  Katiec- 
Puraijuatfensi»)  enthalten.  Man  erhftlt  lie  durch  Auskochen  der  Kaffeebohnen  8*'*'"**^' 
mit  Weingdst»  FSllen  der  Sftnre  durch  Bleisuoker  und  Zerlegung  de«  Bleisalses 
durch  Schwefelwasserstoff.  Die  KuflV<  ^rrlmäure  ist  gummiartig,  leicht  lOslich, 
fKrbt  die  Eisensalze  ^rün  .  nnd  wird  auch  in  ammoniakHlisclier  Ijr>sung  an  der 
Luft  rasch  ^rüu .  imlnm  dabei  eine  ci^^enthiimliche  Säure  entsteht,  die  aucli 
Hchou  in  den  KaÜ'eebohuen  entlialten  int  ( Viridinaäure). 

Bei  der  Behandlung  mit  kochender  verdünnter  Sohwefeisfture  giebt  sie 
Zucker  und  Kaffeesfture;  letstere  verwandelt  sich  beim  Sohmelaen  mit 
Aetikali  in  Protocatechunäure  und  S8sigsänrt>. 

Chinova^erhsäure .  in   der  Chinn  nora  und  in  der  Tvrmmlilliiinirzd  cnt-  ('lilnoim- 
halten,  liefert  bei  der  IJehandhinp  mit  verdünnten  Säui'en  Zucker  und  Clii- 
n(ivarot]i:  letztere«  giebt  mit  Aetzkali  versclunolzen  PrutocHtechusäure 
nnd  £8t<ig!^üure. 

Eichenrindengerbsfture,  in  den  Eichenrinden  enthalten,  wird  von  Leim 

und BrechweiasteinlÖHung  gefallt,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  Idau  und  ser* 
fiUlt  beim  Kochen  mit  SchwefeNäiire  in  Zucker  und  Eiclienrotli,  einen  rothen, 
amorphen  Körper,  weldier  mit  Kali  versclmiolzea  Pbloroglucin  und  Pro> 
tocatechusiiure  liefert. 

Batanbiagerbsäure,  in  der  BatMihlawund,  lielbrt  beim  Kochen  mit  bmuIij«- 
verdünnter  Schwefelslure  Zucker  und  Batanhiarotb,  und  letsteree  mit  S"*^"**- 
Aetxkali  Protocatechusäure  und  Pbloroglucin. 

Filixpcrbsäure  ans  d»^r  Furnnvurzd  (na<l.  Filix  mar.)  erhalten,  giebt  Filixgerb- 
mit  verdünnter  Schwefelsäurt;  Zucker  und  l'iljzroth,  mit  Aetzkali  Proto- 
catecbuKäure  und  Phloroglucin. 

OranatwurselgerbfKure:  C^oHj^Ois,  in  der  Granatwurzelrinde  ent- Omw». 
halten,  spaltet  sich  beun  Kochen  mit  verdünnter  BohwefUsfture  in  Zucker  g|^"i|Sf^. 
und  Ellagsfture: 

CmHmO,,  +  HaO  =  C,4HcOa  +  (^H„Os 
Grnnatwurzel-  ^Ellagsfture  Zudior 

gerbsänre 

Die  ElIito^Häure  liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Protocatechusäure 
uud  r  Ii  I  o  r  o  1^1  u  (•  i  n. 

So  unvollkonunen  auch  alle  diese  Gerbsäuren  bekannt  »ind,  ho  lasiten  doch 
diese  Umsetzungen  über  die  nahen  Beziehungen  der  Oerbefturen  zu  den  Glyko- 
siden und  den  «ronuitiBclien  Verbindungen  keinen  Zweifel.  Ob  sie  aber  zu 
den  eigentlichen  Glykosiden  zählen ,  ist  fraglich ,  insofern  nämlich  der  Zucker 
aus  anderen  darin  präformirten  Kohlehydraten  erst  ß;e))ildet  werden  könnte. 

Diejenigen,  welche  bei  der  Spaltung  Pbloroglucin  liefern,  werden  auch  ruiom- 
wohl  als  Pbloroglucide  bezeichnet.  «ImW«. 
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Athanun* 

tliin 


Krystallisirbare  Bitterstofi'e ,  Pigmente  und  ähnliche 
stickstoö&eie  indiffereate  VerbindimgeiL 

Tornir  inaammengesetste,  ans  Kohlenstoff,  Waatentoff  nnd  Sauer- 
stoff bestehende,  krystallisirbare  indifferente  organische  Yerbindnngen, 
theilweise  von  bitterem  C^eschmaok  nnd  giftig,  theilweise  den  Firbemato- 
nalien  eigenthfimliehe  Pigmente.  Ihre  eigentliohe  Constitution  ist  un- 
bekannt. 

Alom:  G17H18O7  +  VsHaO.  Ist  der  wirksame  Bestandtheil  der 
AMti  des  eingedickten  und  als  Anneimittel  ang«wandten  Saftes  mehre- 
rer Aloterten  (AM  ipkata  und  AJoi  SarbadentU),  Die  geschfttiteste 
Sorte  ist  die  ÄJoB  hieida  s.  Capemis.  Sie  kommt  in  rötiüich-braunen, 
glinsenden  Stflcken  von  eigenthflmlichem  Geruch  und  widrig  bitterem 
Geschdiack  in  den  Handel.  Durch  Eztraction  mit  Wasser  und  Eindampfen 
im  luftleeren  Baum  erhält  man  daraus  das  Aloln. 

Das  Aloin  bildet  farblose,  sternförmig  grappirte  Nadeln ,  die  in  ko- 
chendem Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  anfangs  sflssUcb,  dann  bitter 
schmecken,  hv\  100*  C.  ihr  Erystallwasser  yerlicrcn,  dann  f^chmelsen  und 
bei  höherer  Temperatur  aersetzt  werden.  Auch  duich  Kochen  mit  Säu- 
ren und  Alkalten  zersetzt  sich  das  Aloin  unter  Bildung  harzartiger  Pro- 
dncte.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zn  einem,  in  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper,  dem  TribromaloiD :  ('17  H15  Brj  O7. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,  geht  das  Aloin  in  A  1  o  e  t  i  n  s  ä  11  r  e  : 
( 7 II2  (N0j)3  0,  ein  orangegeibes  Pulver,  dann  in  Chrysamminsäure 
(S.  546)  über. 

Athamanthin:  C524U30O7.  Ist  in  der  Wurzel  und  den  Samen  von 
Aihamantha  Oreoselinum  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Extraction 
mit  Aether  als  ein  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oei  erhalten. 
Es  bildet  wawellitförmige  Krystallgruppen ,  schmilzt  bei  79*^0.  und  ist 
iü  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  fär  sich  wird  e« 
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aenetit.    Beim  Erhitzen  mit  Salnfture  serftUt  ob  in  YalerianBftnre  g«bt  beim 

,  _  _ ,  Kuchen 

nnd  Oroselin:  mu  säureu 

C,4H,o  O7        C,,        O3  +  2  (C,  llj„  U,)  ^Ay!^ 
Athamauthin     Oro^elin       Valeriansäuve  liamiim 

«b«r. 

Dieselbe  Zer8etzuD<^'  erleidet  es  durch  Schwefelsäure. 

Oroselin:  C14U10O3,  iät  eine  in  farblosen  Kry stallen  sich  aas- OroteUn. 
scheidende,  in  Wasser  anlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche 
Verbindung.  Es  ist  nicht-flüchtig,  und  verwandelt  sich  beim  Kochen 
mit  WasBcr  nntor  Aufnahme  von  1  Mol.  Wanser  in  Oroselon:  Ci4lii2  0^, 
einen  leicht  lüslicheu,  krystallisirbaren  K(irj)er.  Mit  Salpetersäure  behan- 
delt, giebt  Athanianthin  eine  Nitroverbindung:  C24  H27  (N  02)3 O7. 

Laserpitin:  Cs«  H3«  O7.  Ist  in  der  Wurzel  von  L(U$rpitiitm  lati-  LmutMn. 
/olium  eut  halten,  ond  wird  daraus  durch  Weingeist  ausgezogen. 

Farblose,  geruch-  und  geschmacklose  rhombische  Prismen,  unlöslich 
in  Wasser,  loslich  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Chloroform.  Sie 
schmelzen  bei  114**  und  sublimiren,  stärker  erhitzt,  unzersttzt.  Bei  der 
Behandlung  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  A n gelicasäure  und  einen 
harzartigen  Körper  von  pfefferartigem  Geruch  (Laserol)  nach  der  Glei- 
chung : 

Ca4  H36  O7  -h  H,0  =  C„  H22  O4  -f  2  {L\  H,  Oo) 
Laserpitin  Lüserol  Angelicasiiare 

Peucedanin.    Imperator  in:  C>i  II24  O5.    Wird  aus  der  Wurzel  PenoMUtun 
von  Peucedanuniojßcinale  und  Imperatoria  Ostruthium  gewonnen.  Kleine, 
farblose,  bei  75'^  C.  schmelzbare  Prismen,  in  Wasser  wenig  löslich.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  unter  Wasseraafnahme  in  Augelica-  z^rfkiit 

1  r\  1  beim  Ko- 

saure  und  Oroselon:  cium  mit 

Alkali  cu  in 

"24         L  2HjO  =  2  (Cr,       Oö)  -f-  ("u        O4  AnKelic- 
Peucedaniii  Augelicasäure    üroselon  Oroselon* 

Pikrotoxin:  CiaHHO-,.    Dieser  in  den  sogenannten  Kokkelkör- Pitaoioxio 

nern:  den  Früchten  von  Menispertmim  Coccuhts,  vorkommende  Bitterstoff 
wird  daraus  durch  kochenden  Alkohol,  oder  durch  Kochen  mit  palzsäure- 
haltigeni  Wasser  ausgezogen.  Farblose,  glänzende  Blättclion  ,  die  einen 
unerträglich  bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  heisscm  Wasser,  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  sind.  Die  Lösungen  reduciren  alkalische  Kupfer- 
oxydlösungeu.  Das  Pikrotoxin  ist  äusserst  giftig  und  wirkt  schon  in  ut  Mbr 
kleiner  Dosis  Schwindel  erregend.  Es  ißt  der  wirksame  Bestandtheil  der  ***** 
Kokkelskörner. 

Bantonin:  Ci5Uig03.   Ist  im  Wannsamen:  den  Blumenköpfen  von  Saatoain 
Artemisia  santonica  s.  VakUana^  dessen  wirksamer  Bestandtheil  das  San-  ist  der 
(onin  ist,  enthalten.    Man  gewinnt  es  daraus,  indem  man  den  Wurm-  iio»tIiIld-' 
samen  mit  Kalkmilch  auskocht  und  den  Aussag  durch  Salzsäure  fallt.  Es  w^llmf 
krystallisirt  in  perlmntterglänzenden  Prismen,  die  färb-  und  geruchlos 
sind  und  schwach  bitter  schmecken  und  sich  am  Lichte  rasch  gelb  fär- 
ben, wobei  sie  nicht  selten  zerspringen.  Die  Kry stalle  erleiden  dabei  we- 
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der  eine  Gewichtsveränderung,  noch  i'iin'  Aeiulerung  der  Zusammen- 
setzung. Das  Santonin  schmilzt  bei  lOH^C.  und  erstarrt  krystallinisch ; 
wird  es  plötzlich  abgekühlt,  so  erstarrt  i  s  amor]i]i.  Beim  Erhitzen  Bubli- 
niiit  es  zum  Thril  unzer.setzt.  Es  ist  weniij  löslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Es  zeigt  schwach  saure  Ei  iren  sc  haften  und 
löst  sich  in  Alkalien  zu  wenig  beständigen  nalzartigen  Verbindungen 
auf.  Die  Farbe  einer  alkuhoUschen  Kalilösong  ist  vor  übergehend  car- 
minrotb. 

CMtbaridiA  Cantharidin:  QiHcOt?  Das  GantharidxD  findet  sich  in  veraohiede- 
nen  Insecten  der  Oattung  Lytta,  insbesondere  aber  in  den  spanischen 
Fliegen  oder  CaiUharidm{Meloi  vesieatorhu)^  deren  wirksamen,  blaaen- 
siehenden  Bestandtheil  es  darstellt.  Ans  den  Canthariden  durch  Wein- 
geist oder  Aether  ausgesogen,  kiystallisirt  es  nach  dem  Yerdunsten  der 
Lösung  in  färb»  und  geruchlosen  kleinen  Tafeln,  die  bei  210^  C.  schmel- 
zen und  in  Nadeln  sulilimiren.  In  Wasser  und  kaltem  Weingeist  löft 
es  sich  nicht,  wohl  aber  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Auch 
in  conoentrirter  Schwefelsäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  gelallt  In  Alkalien  löet 
es  sich  eben&Us  au£  Innerlich  wirkt  es  als  heftiges  Gift,  bewirkt  Magen- 
tot iler  entzündung  und  wirkt  ausserdem  sehr  reizend  auf  das  Ilam-  und 
Bettandthcii  Geschlechtssystem ;  äusserlich,  auf  die  Haut  gebracht,  zieht  es  Blasen. 
4«r  cratba-  Anwendung  der  Canthariden  als  EmpUistrum,  Tinctura  duUMa- 


ridm. 


ridum  etc.  als  Vesicans.) 


huMn.  IiBrixin:  C10H10O5.   Ist  in  der  Binde  des  Lerchenbanmes  (Pinns 

Larix)  enthalten  und  wird  daraus  durch  Destillation  des  wftsserigen,  Üb 
snr  Syrnpconsistenz  Tordunsteten  Extraots  gewonnen  und  durch  Snbti- 
mation  gereinigt  Grosse  farblose,  der  BensoSsfture  fthnliehe  Eiystalle, 
sdion  bei  93*  C.  sublimirend  und  bei  168*  C.  schmelsend,  von  sohwads 
bitterem  adstringirendem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  kochendem  Was* 
ser  und  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  Einnoxydsalae  fiUrben  die 
Lösung  schön  purpnrroth.  Bei  der  Oxydation  des  Larixins  durch  Sal- 
petersäure entsteht  Oxalsfture. 

Uinbelli-  Umbelliferon  :  (V,  TI4  0..   Dieser  dem  Chinon  isomere  Körper  ent- 

stellt  l>ei  dci-  trockenen  Destillation  zahlnüclier  Harze  aus  der  Faniili< 
der  l  inljelliferen,  nauientlich  auch  des  fJalbanums,  sowie  bei  der  trocke- 
nen Destillation  des  eingeilani|)rteu  alkoliolischen  Extraots  der  Seidelbast- 
rinde. Grosse,  farblose,  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  ^vässerige  Lösung  zeigt  ähnlich  dem 
Aesculin  in  ausgezeichnet»!!!  Grade  die  Erscheinung  der  Fiuoresconz. 
Das  Umbelliferon  ist  geschmacklos,  schmilzt  erst  bei  240**  C,  sublimirt 
aber  schon  vor  dem  Schmelzen.  Es  reducirt  die  Oxvdo  edler  Metalle, 
nicht  aber  Kupferox^d.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  es  Resorciu, 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  behandelt  Umbellsäure. 
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Bis  htt  ht  jedenlHÜß  zu  den  aromatischen  Verbindungen  in  uächßter  Be- 
ziehung. 

Gentianin:  CnHioOft.    ßestandtheil   der  Wurzel  von   Gent iana  Otutitiia. 
lutea.    Feine  helljtfelbe  Prismon .  ohne  Gt  ^^rliniack .  ?ialic/u  unlöslich  m 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich. 
Partiell  ^ubllmirbar.   Verhält  Hi<'h  als  schwache  Säure  und  geht  mit  Al- 
kalien Verbindungen  ein,  die  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden. 

Helenin :  Cji  Hjg  0».  Beetandtheil  der  Wurzel  von  Inula  Helenium,  Hvlcnin. 
Farblose  vierseitige  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  bei  72^  schmebsend  und  bei  stärkerem  £rhitzen  sich 
zersetzend. 

Columbin:  GuHttO?,  neben  Berherin  in  der  Golombownrsel  (von  CoittnUa. 
CoecuJus  pälmaius)  enthalten.  Farblose,  bitter  schmeekende  KrystaUe. 

Qoaasilki:  CiolIisOu»  der  bittere  Beetandtheil  in  dem  Holae  von  QoMdm. 
Quas$ia  amara  und  exc^sa.   IntensiT  bitter  schmeckende,  &rblose  Kry* 
stallbUttchen,  wenig  IdsUcfa  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd 
leicht  sehmelslNur. 

Scoparin:  CsilIsjOin-  Zugleich  mit  Spartein,  einem  Alkaloide  in  bcu|>«riu. 
ßpartium  scoparium  enthalten.  Kleine  stemformig  gruppirte  Krystalle, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  nnd  Alkohol,  leichter  löslich  in  kochendem 
Wasser  nndAlkohoL  Von  Alkalien  wird  es  mit  gelbgrüner  Farbe  gelöst 
Hit  Kalihydrat  TeraehmohMii,  Uelnt  ei  Fhloroglacin  nnd  Protoca- 
technsänre. 

Smilacin:  CigllsoO«,  in  der  Sassaparillc  (der  Wurzel  verschiede-  Smiiacm. 
ner  Smilaxarten )  enthalten.    Feine,  farblose  Prismen,  in  kochendem 
Wasser  zu  einer  schäumenden  Flütssigkeit  löslich,  leicht  löslich  in  ko- 
chendem Alkohol  und  in  Aether. 

Hämatoxylin :  Ci,:Hi4  0f5  -f-  SH^O.  ist  im  Campeschenholze  (Blau-  iiiunAioxy- 
holze)  von  Hacmatoxylon  Campechianum  enthalten,  und  wird  daraus  am 
Besten  durch  Aether  ausgezogen.    Durchsichtige,  glänzende,  strohgelbe 
Säulen  von  süssem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in 
kochendem,  und  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  ver-  Diesog  B«»ht 
ändert ;  al>er  bei  der  degi  invurt  ai>r  geringsten  Monge  Ammoniak  wird  niakhüitigor 
sie  roth,  indem  das  Hämatoxylin  dabei  iu  die  Animouiakverbindung  des  {.'"jLV'.ff 
Hftmatei'ns  übergeht    Das  Uämatein-Ammoniak,  CnIliaO«,  2NUa,  i'^'J*'''*'* 
stellt  Tiolett  geftrbte  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  sich  in  Waa- 
ser mit  parparrofther  Farbe  Ifiaen*    Die  Löiong  giebt  mit  Metall- 
oxyden Uane  nnd  violette  Lacke. 

Wegen  seines  Yerhaltens  an  Ammoniak  wird  das  EÜbnatoxylin  ab 
empifindliches  Reagens  auf  Ammoniak  angewendet 

Hftmateln:  Ci«HitOb.  Ans  dem  Himateln-Ammoniak,  der  Verbin-  BrnMam. 
dting,  die  sich  bei  ^wirknng  ammoniaUialtiger  Loft  aof  Uftmatoxylin 
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bildet,  erhält  man  das  Hftmatdbi  durch  Kochen  der  Lösung  mit  Essig- 
Fihn  e,  wobei  es  sich  aUbnunrother  voluminöser  Niederschlag  anescheidet, 
der  beim  Trooknen  eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  ßeflex  annimmt, 
aber  zerrieben  ein  rothes  Pulver  giebt.  Das  Uamatein  ist  in  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Aether  löslich. 

F.in  di-m  Hämatoxylin  ähnlicher  btoff:  Brasilin,  ist  im  Brasilien- 
lind  Fernambukholz  enthalten. 

Muiijistiii.  ICoiyiBtiii:  Ci«Hif  Ofi,  ist  neben  Purpurin  (S.  545)  im  ostindischeii 
Krapp  enthalten.  Krystallieirt  in  gelben  Tafeln,  welche  in  kochendem 
Wasser  nnd  Alkohol  löslich  sind ,  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  carmoi- 
sinrother  Farbe.  Ist  möglicherweise  ein  Anthraoenderivat.  Es  kann  als 
Färbematerial  benutzt  werden.  Färbt  mit  Alaun  gebeiste  Zeuge  orange- 
roth,  mit  Eisensalzen  gebeiate  rothbrann. 

Sttteun.  Santalin:  Ci^HhOs.    Bestandtheil  des  Sandelholses  (Ton  Ptero- 

corpus  8ani<i^inus\  welches  smn  Färben  und  als  Zahnpulver  häufig  ge- 
braucht wird,  nnd  wird  daraus  durch  Extraction  des  Holzes  mit  Wein- 
geist, Fällen  des  Auszuges  mit  Bleizucker,  nnd  Zersetzung  des  Nieder- 
schlages mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gewonnen.  Das  Santalin  stellt 
schön  rothe  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  unlöslich,  aber 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure  sind.  Die  al- 
kalischen Lösungen  haben  eine  violette  Farbe  und  geben  mit  Chlor- 
cal(  initi  einen  violetten  Lack.  Auch  mit  Bleioxyd  ist  das  Santalin  ver- 
bind bur. 

Carthaaiii.  Carthamln:  CuHigO?,  ist  der  rothe  Farbstoff  des  SafSorgelbes,  der 

getrockneten  Blumenblätter  von  Carthamus  tindorius.  Wird  aus  dem 
mit  Wasser  erschöpften  Safflor  durch  Soda  ausgezogen,  die  Sodnlösung 
mit  Essigsäure  neutraiisirt,  und  dann  durch  Einlegen  von  Baumwolle 
das  Carthaiiiiii  darauf  niedergeschlagen.  Der  Wolle  entzieht  man  es 
abermals  durch  Sodulö^uni^.  und  lallt  ( aus  der  Lösung  durch  Citronen- 
säure.  Nach  dem  TruckiH  u  metallisch  glänzendes,  in  dünnen  Schichten 
purpurrothes  Pulver,  unlt).siich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Alkalien  mit  gelbrot  her  Farbe.  In  diesen  Lösungen  sehr  rasch  ver- 
änderlich. Liefert  mit  Kalihydrat  verschmolzen  Paraoxybenzoesäure 
und  Oxalsäure. 

Die  flüssige  Sclmiinke  (rouge  vert),  und  die  rotheu   Schmink blätter 
(rouge  «n  feutlU)  enthalten  hauptsächKoih  Garthamin. 

Euxanthinsäure:  CioHifiOio.  Unter  dem  Namen  Pnrree  kommt 
Kuxaiitbon  aus  ludicu  uud  China  ein  gelber  Farbstoff  in  den  Handel,  dessen  Ab- 
l'hottiiura""  stammung  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ist.  Das  Purreo  aber  besteht 
im  Wesentlichen  aus  dem  Magnesiumsalz  der  Euxanthinsäure.  Die  Säure 
selbst  krystallisirt  in  gelben  Prismen,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen  eu  gelbgeArb* 
ten  Sailen.  Beim  Erhitaen  lersetit  sie  sieh  und  liefert  ak  Haupt- 
BerBetsungsprodoflt  Enzanthon:  Ci«  Hg  O4 ,  gelbe  Prismen.  Darob  Sal- 
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petersäure  wird  sie  in  Tri  nitroresorcin  (S.  449j  verwandelt.  Das 
Eoxanthon  giebt  mit  Aetzkali  geschmolzen,  zunächst  Euxanthouaäare: 
CiaHioOj,  bei  höherer  Temperatur  Hydrochinon. 

Curcumin:  C10H10O3.  Die  Wurzel  von  Curcumalonga  und  Curruma  CnreuiBia 
rotunda  giebt  an  Aether  and  Benzol  einen  gclbrothen  Farbstoff:  das  Cur- 
cumin ab.  Basselbe  krystallisirt  in  orangegelben  orthorhombischon 
Prismen,  von  schwach  vanilU'artigem  Geruch,  schmilzt  bei  165'*  und  zer- 
^ot'/.t  sich  bei  noch  höherer  Temperatur.  In  Wasst^r  ist  es  nahezu  un- 
löslich, leicht  löslich  dagegen  in  Alkoliol  und  Aether,  ziemlich  schwierig 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  in  der  Wärme.  In  kaustischen  und 
kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  mit  brauurother  Far])e,  Säuren  lallen 
aus  diesen  Lösungen  das  Curcumin  als  gelbes  Pulver.  Auch  durch  Bor- 
säure geht  die  Farbe  des  Curcumins  in  Braunroth  über  und  diese  Fär- 
bung verschwindet  durch  verdünnte  Säuron  nicht,  während  die  durch 
kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  hervorgerufene  braune  P'ärbung 
durch  verdünnte  Säuren  wieder  aufgehoben  wird.  Taucht  man  gelbeB 
Cnrcomapapier  in  eine  Borsftorelösungt  so  nimmt  es  nach  dem  Trocknen 
eine  orangerothe  Firbnng  an;  taucht  man  es  dann  In  one  aUuliache 
Lösong,  so  ftrbt  es  neli  Bolidn  blau.  Anf  diese  Eigenschaft  gründet  sich 
dieAnwendong  der Oaronma  suReagenspap leren (Cnroomapapier),  die  «uant  mr 
man  dnroh  £intanchen  nngeleimten Papieres  in  einen  veingeistigen Ans-  dwCwS. 
sng  der  Cnrenma  nnd  Trocknen  erhftlt,  und  rar  Gonstatimng  alkalischer 
Beaotion,  sowie  der  Bws&ure,  in  bekannter  Weise  anwendet. 

Carotin:  C18H34O?  Ist  in  kleinen  Krystallen  in  den  2^11en  der  Carotin, 
gelben  Rüben  abgelagert.  Dnrch  Weingeist  ausgezogen  und  omkrystal- 
lisirt,  stellt  es  kleine  fothhranne  Würfel  dar,  von  TeÜehenartigem  (Ge- 
ruch, bei  168^  schmelsend,  unlOslieh  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol. 
Ausserdem  enthalten  die  gelben  Bäben  noeh  Hydrocarotin:  CigH^oO, 
grosse  rhombische,  in  Aether  lösliche  Tafeln. 

Chlorophyll.  Blattgrün.  Unter  dieser  Benennung  versteht  man  Chlorophyll, 
den  verbreitetsten  Farbstoff  des  Pflanzenreichs,  den  grünen  I  arbstoü"  der 
Blätter  nnd  aller  grünen  Piianzentheile  überhaupt.  Derselbe  ist  inner- 
halb der  Zellen,  in  Gestalt  der  sogenannten  Chlorophyllkörner  abgela- 
gert Durch  Alkohol  und  Aether  wird  er  den  grünen  Pflanzentheilen 
entsogen*  Die  so  erhaltenen  Lösongen  erscheinen  bei  durchfallendem 
Lichte  grün,  b«  reflectirtem  roth,  fluoresdren  sehr  stark  nnd  geben  Tor 
den  Spalt  des  Spectroskops  gebracht,  bei  mfissiger  Concentration  yier 
Absorptifmsstufen  im  Roth,  im  Orange,  im  Gelb  und  im  Grün,  von  wel- 
chen der  swischenB  undC  der  stärkste  ist.  Bei  sehr  verdünnten  Lösun- 
gen steigen  sich  im  Blau  bis  Violett  drei  Abeorptionsstreifen  zwischen 
F  und-  G.  Auch  Salssäure  entaieht  den  grünen  Pflansentheilen  einen 
grünen  Farbstoff. 

Durch  das  SonnenUcht  werden  die  Lösungen  des  Chlorophylls  gelb 
geftrbt,  ebenso  wird  seine  salssäure  Lösung  dnroh  metallisches 'Zink  ver- 
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ändert  :  nimmt  man  jedoch  das  metalli>«clie  Zink  heraus,  und  dampft  <lie 
L<isnnL'  al),  so  fäil>t  sif  nicli  wieder  grün.     Dnrch   Salj)etorsäui e  wir«! 
Chlorophyll  ebenfalls  entfürbt.    Soliüttelt  mau  eine  alkoholische  Chloro- 
phylllösung  mit  käuflichem  Benzol,  so  löst  sich  in  letzterem  ein  jirrü- 
nor  Farb.stoif  auf,  der  einen  Stich  ins  lilaue  zeigt,  widircnd  im  Alkohol 
ein  goldgelber  Farhstuti"  gelöst  bleibt.    Die  Spectra  dieser  beidou 
mente   ergeben,    duHH   das   Clilorophyllspectrum  eine  Combiuation  dor 
Spectra  des  bluugrünen  und  des  gelben  FarbBtolfö  ist,  und  demnach  da- 
Cblorophyll  ein  Gemenge  von  miudesteus  zwei  Farbstolfeu  ist,  eiuein 
blaagrüuen  und  einem  gelben,  von  welchem  letzter  mit  dem  in 
etiolirten  Pflaaaen  entbaltenen  Leuoopbyll,  und  dem  in  Blomen  und 
Frikehten  enthaltemeii  Anthozanthin  identisch  m  sein  Bcheint.  Aach 
durch  concentrirte  Sahnftnre  und  Aether  wird  das  Chlorophyll  in  einen 
gelben  in  den  Aether  übergehenden,  nnd  einen  blauen  von  der  Salx-  i 
säure  aufgenommenen  Farbstoff  lerlegt.  Werden  beide  Farbstoffe  wieder 
zusammen  in  Alkohol  gelöst,  so  erhält  man  wieder  eine  grOne  Lösung. 
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Aetherische  Oele. 

\)vv  Uviir'iil  der  iitlirrisclu'ii  Oelo  ist  kein  clicnii.scIuT,  somh'rn  liu  AUuvmeiue 
phanuaccutischer  und  teclinisclicr,  indt-m  unter  dieser  Bezeii  hiiun^'  cho- 
nns(  h  ditlerente  organische  Verbinduntren  zuHunimengefafist  werden,  deren 
gemeinsames  IJand  nur  gewisse  mehr  äusserliche  und  zunächst  physika- 
lische Charakt^ire  sind.  Aütherische  Oelc  Dsnnt  diePharmacie  und  Technik 
alle  diejenigen  organischen  Verbinduugeu ,  die  beim  Elrhiizen  gewisser 
Pflansen  oder  Pfluiieiitheile  mit  Waeser  noh  mit  den  Wasserdämpfen 
Terflücktigeu,  und  die  charakteriatisohen  Gerüche  sdcher  Pflansen  bedin> 
gen.  Sie  sind  in  den  Tersohiedensten  Pflansen  nachgewiesen,  doch  sind 
gewisse  Pflanzenfomilien  dnrch  einen  besonderen  Beichthnm  an  ätherischen 
Oelen  ansgexeichnet»  so  namentlich  die  Latnatm^  ünAdUferm  nnd  Oruci' 
ferm^  von  welchen  letztere  Torngsweise  schwefelhaltige,  sehr  übel- 
riechende ätherische  Oele  liefern.  Je  heisser  das  Klima  and  je  sonniger 
der  Standort,  desto  reicher  an  ätherischen  Oelen  sind  gewöhnlich  die 
Pflansen.  Die  allgemeinen  Charaktere  der  ätherischen  Oele  sind  folgende: 
Theils  flüssig,  theils  fest,  die  letsteren  leicht  schmelsbar,  alle  aber 
flüchtig,  d.  h.  ohne  Zersetsnng  destOlirbar.  Ihre  Siedepunkte  liegen  im 
Allgemcincu  ziemlich  hoch  und  weit  über  jenem  des  Wassers;  demunge- 
achtet  aber  gehen  sie,  wenn  sie  mit  Wasser  erhitzt  werden,  mit  den 
Wasserdfimpfen  über.  Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  eine  Methode  ihrer 
^  (iewinnuug.  AlU«  iitlierischen  Oele  besitzen  einen  durchdringenden  lange 
hallenden  Geruch,  der  mehr  oder  weniger  angenehm  ist.  Die  Gerüche 
unserer  Parfüms  und  Gewürze,  und  wohl  auch  der  Hhimen  -ind  von  ihrer 
Gegenwart  aldiängig.  Sie  haben  einen  brennenden  Geschmack,  «-in  ]>e- 
deutendes  Liebt brechnngsTermögeu,  lenken  den  polarisirti  a  Lichtstrahl 
ab  und  machen,  wenn  sie  flüssig  wind,  Papier  und  Zeuge  vorübergehend 
durchscbeiuenrl.  Von  dit's»'r  Kim'UKchatt ,  von  ihrer  häufig  öligen  Con- 
aisteuz,  sowie  von  ihrer  Flüchtigkeit  leitet  sich  der  Name  flüchtige  Oele 
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ab  (zum  Unterschied  von  den  fetten  Oelen ,  mit  denen  sie  aber  sonst 
nichts  gemein  haben).  Die  meisten  sind  leichter  als  Wasser,  darin  g&r 
nicht,  oder  nur  sehr  wenig  hif^lich,  erthcilen  aber  selbem  ihren  Gemeh 
und  Geschmack;  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Oelen  sind 
sie  leicht  löslich;  sie  sind  ferner  ein  ;?nte8 Tiösunnrsniittel  für  viele  pflanz- 
liche Stoffe.    Alle  ätherischen  Oole  nind  breunbar  und  ])rennen,  meist 
schon  ohne  Docht,  mit  leuchtender  russender  Flamme.  Frisch  darg^cstellt. 
sind  viele  farblos,  werden  aber  bald  trelli .  einige  sind  aber  auch  .schL: 
durch  eine  hestiuunte  Farbe  aiisgezeiclinct.     An  der  Luft  nehmen  si 
Sauerstoff  auf  und  verdicken  sich  dabei,  indem  sie  in  Harze  übergehec 
(verharzen),  oder  sie  verwandeln  sich  durch  Oxydation  in  krystallisirlMrr 
Säuren.   Viele  endlich  sind  ganz  eminente  Ozonträger. 

Ihrer  ohemischen  Znsammensetzang  nach  uniersoheidet  man  zwi- 
schen sanerstofffrelen:   Kohlenwasserstoffen,  zwischen  sauerstoff- 
haltigen aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstofi',  l)estehenden  ,  und 
zwischen  schwefelhaltigen  ätherischen  Oelen.    Viele  davon  sind  ihrer 
chemischen  Constitution  nach  noch  ganz  unbekannt,  andere,  dagecroii  sind 
als  Aldehyde  (Bittermandelöl,  Zimmtöl,  Cuminol,  Spiräaöl),    als  zu- 
sammengesetzte Aether  ((jaultheriaol) ,  als  Phenole  (Thymol),  .»dor 
auch  wohl  als   Sulfather  (Knoblauchöl ,  Scnföl)  erkannt.  Diejenigen 
ätherischen  Oele,  deren  Constitution  ijekaunt  ist,  haben  wir  bereits  l>ei 
diesen  und  im  Systeme  abgehandelt ,  wir  haben  es  daher  nur  mehr  mit 
jenen  zu  thun,  über  deren  chemische  Constitution  bestimmte  Ansicht» 
nicht  gewonnen  sind. 

Die  natflr-  So  wie  die  ätherischen  Oele  in  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  übri- 

gens  keine  reine  chemische  Verbindungen,  sondern  Geniensje  solcher  imd 


OeU  fllnd  zwar  gewöhnlich  eines  sauerstotfiVeieu  uud  eines  sauerstotlhaltigen  Oele*. 
"*•'**  Zuweilen  lassen  sich  diese  (reinengtheile  durch  fractionirte  Destillation 

trennen.  Setzt  man  die  ätherischen  Oele  einer  niederen  Temperatur  au^, 
so  sclieidet  sich  olt  ein  fester  krystallinischer  Stotl'  aus.  iNIan  nennt  die 
aus  den  Oiden  durch  Abkühlung  sich  ausscheidenden  festen  Gemengrluile 
stenroiitino  S t e a r o |) t  c u 6 ,  die  flüssig  bleibenden  Kläoptene.  Zuweilen  haben  die 
KUopteup.  Stearoptene  diesell)e  Zusammensetzung  wie  die  Eläoptene,  in  nnderen 
Fällen  aber  zeigen  sie  verschiedene  Zusammensetzung.  Auch  pflegt  iiiaii 
Wohl  alle  festen  ätherischen  Oele  überhaupt  St«aroptene  zu  nennen. 

Oowinnnnff         QewiunQng  der  ätheriscli'  ii  Oele.  Die  gewübnlichste  Methode  der 
Mhen^CKrtB.   Gev^niinnni?  der  ätherischen  Oele  des  l'rtanzwnreieliea  besteht  darin  ,  die  arorna- 
tischen  Ptlanzentheile   mit  Wasser  aus   Des-tillirblasen  mit  ditppeltem  Bod^n 
(um  das  Anbrennen  zu  verhindern)  der  Destillation  zu  unterwerfen.    Mit  deu 
Waraerdämpfen  gehen  die  fttherioohen  Oele  über  und  werden  auf  mechanisehe 
Weise  von  dem  Wasser  getrennt.  Das  mit  flbergehende  Wasser  ist  etwas  opa* 
lisirend  und  eeigt  Geruch  und  Geschmack  des  .betreffenden  ätherischen  Gels. 
AqnM         Diese  WÄB.ser  finden  unter  ilnr  verwirremleu  Hez'-iilinnnp;  ^Aquae  drstUlatar* . 
*    z.  B.  Aq.  desiill.  Va/erianae,  in  der  Fharmacie  Auwendung  (Aqua  Lauroceraa^ 
Amtfgdcdar.  amarar.). 
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Einige  ätherische  Oele  werden  durch  blosses  Auspressen  der  betreffenden 
PflanzenUieile  gewonnen,  so  z.  B.  das  Ol.  Cortic.  Auranlur.,  Cäri  u.  a.  m.  Aethe> 
riiche  Ode,  dto  mit  Ban  nnd  anderen  Btolfen  vennieeht  ▼oricommen,  gewinnt 
msn  wohl  aneh  auf  die  Weiee,  das«  man  die  betreffenden  Pflanzentheile  mit 
Alkohld  oder  Aether  auszieht,  und  die  Auszüge  dann  destillirt. 

Anwendung  der  ätherischen  Oele.  Pie  ätherischen  Oele  finden  in 
der  Phannacie  und  Technik  eine  ausgedehnte  Amvcndung.  Sie  ditMit  n  als  Heil- 
mittel, als  Geruchs-  und  Geschmackscorrigentia  uni  Arzneien  zu  aromutisireu, 
nanMntUeh  in  Tonn  der  eogeoannten  Oelsncker  oder  Elaeotacehara.  ünter  Btaso- 
dieser  Beaeichnnng  veratelit  man  in  der  Pharmade  mit  Zucker  abgeriebene  '»^^ 
Ätherische  Oele.  Die  ätherischen  Oele  sind  femer  die  Hanptbettandtheile  un- 
serer Parfüms,  sie  dienen  zur  Bereitan^r  der  Liqueure,  Esprits  und  ande- 
rer aromatischer  Getränke.  Auch  als  L#üsungsmittel  finden  einige  Anwi  ndnng. 
Wegen  des  hohen  Preises  derselben  sind  sie  Verfälschungen  sehr  ausgesetzt. 
Die  gewtthntichiten  aind  die  mit  Urtten  Oden,  mit  Alkohol  nnd  mit  anderen 
billigeren  ätheriiohen  Oelen. 


1.  Camphene.  Terpene. 

Mit  (lieBcm  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  sauerstoflTreior  iithe-  Csrnphrae. 
rischer  Oele,  deren  Zusamnunsetzunp  in  der  Formel:  H,^  ihren  ein- 
fachsten Ausdruck  findet.  Die  hleiher  peliörigen  Kohlenwasserstoffe  sind 
entweder  isomer  oder  polymer.  Einige  davon  bilden  mit  Wa.sser  kr\'- 
stallisirbare  Hydrate,  mit  Chlorwasserstoffaüare  theils  feste  und  theiis 
flüöHige  Verbindungen. 

Terpentinöl:  CjoHic.    Man  gewinnt  dieses  Gel  durch  Destillation  Tttpintlnal 
des  Terpentins  (s.  d.  bei  den  Harzen)  mit  Waaser  nnd  Rectitication  des 
mit  den  WasHurdämpfen  übergehenden  Oels  über  Kalk  und  Chlorcalcinm. 

l\nrbl()8es,  durchsichtiges,  stark  lichtbrechendes  (Jel  von  eigenthüm- 
lichem,  uuuugenehinem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Sein  speci- 
fisches  (lewicht  ist  0,864  und  sein  Siedepunkt  liegt  l)ei  160"  C.  In 
Wasser  bist  es  sich  kaum  auf,  doch  nimmt  dieses  seinen  (ieruch  an,  auch 
in  wässerigem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  absolu- 
tem Alkohid,  in  Aether,  in  fetten  Gelen  und  in  conceutrirter  E.ssigsiiuro. 
Das  Terpentinöl  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  ftr  Tiele  theils  organische, 
theils  anorganiBche  Stoffo,  00  namentUch  aneli  ßkt  Schwefel  und  Phos- 
phor. Es  ist  femer  ein  ansgeseichneter  Oaontr&ger  nnd  enthält, 
wenn  es  alt  ist,  ao  Tiel  Oson,  dass  alle  für  Letrteree  charakteristischen 
Beaotionen  damit  angestellt  werden  können.  Wenn  man  es  hei  Winter- 
kftlte  längere  Zeit  anter  öfterem  Umsohfitteln  der  Sonne  anssetst,  nimmt 
es  ehenfaUs  reiohlioh  Oson  an!  Dass  Korke,  mittelst  welchen  Flaschen, 
die  Terpentinöl  enthalten,  Terstopft  werden,  an  der  Innenseite  geUeieht 
efscfaeinen,  rOhrt  yon  dem  Oson  her.  Längere  Zeit  der  Luft  ansgesetst, 
Terbant  es  und  enthält  dann  sngleioh  Ameisens&nre. 

Das  Oel  aus  Terschiedenen  Terpentinsorten  gewonnen,  zeigt  eine  ge- 
wisse Abweiohong  seiner  Eigenschaften.  So  dreht  das  fransösische  Ter- 
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penfinöl  (von  Pinns  marHimu)  die  PolariHutionscbeue  des  Lichtes  nach 
links,  während  das  englische  (von  Pinns  Australis)  deztrogyr  ist. 
Uydrstv  Das  Terpentinöl  verbindet  sich  mit  Wasser  in  verschiedenen  Ver* 

hältnissen  «i  den  sogenannten  Terpentinölhydraten. 

0ie  wichtigeren  sind: 

Ttapin.  Terpiu,  Terpentineamphor:  CioHi«  -|-  SH^O  oderCioIIaoOi,  -j- 

II3  0  f  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  anf  Torpentinöl, 
reichlicher  nnd  sicherer  aber,  wenn*  man  8  Thle.  Terpentinöl,  2  Thle. 
Salpetersäure  nnd  1  Tbl.  Alkohol  mischt,  nnd  in  flachen  C^efUsen  an  der 
Lnft  stehen  läset.  Das  Terpin  stellt  grosse,  farblose,  rhombische  K17- 
stalle  dar,  die  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  nnd  fetten  Oelen 
löslich  sind.  Die  Krystallc  enthalten  noch  1  Mol..  Krystallwasser,  wel- 
ches sie  schon  unter  lOC^C,  indem  sie  schmelzen,  verlieren;  bei  höherer 
Temperatur  Bublimiren  sie  anzersetzt.  Chlor-,  Brom-  and  Jodwasserstoff- 
säare  liefern  krystallisirbare  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel : 
CioHi^CIj.  Essigsäure  liefert  unter  günstigen  Beengungen  einfach 
essigsauren  Terpinäther:  Cio  Hi« O,  ('^ H4 O^. 

PianMigm  Flüssiges  Terpent  in  öl  Hydrat:  CioHj,;  f  II.  0  =  C|o  Iiis  0,  bildet 

hyiLmk*"*'  sich  unter  nicht  näher  [)riicit^irten  Verh&ltni8Scn  auf  ähnlichem  M'offc  wie 
das  Terpin,  als  ölige  die  Polarisationsebene  nach  links  ahlcitende  Flüssig- 
keit. Setzt  man  zur  AuflÖHung  den  festen  Terpins  eine  Spur  einer  Säure, 

Terpinnl.  80  verwandelt  es  sich  in  Tcrpinol:  C■^)II;4<^  t'ine  ölige,  hyacyutiieu- 
ähniicb  riechende  Flüssigkeit  von  168*'  Siedepunkt. 

Leitet  man  in  Terpentinöl  salzsaures  Gas,  so  wird  eine  bedeutende 
Menge  davon  absorbirt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  farblose  glänzende  Nadeln  von  der  Formel:  (Yillu;,  HCl 

KaliMuroa    bilden  und  balzsaures  Terpentinöl,  oder  auch  wohl  künstlicher 

''*''*'***^'*  Camp  bor  genannt  werden.  Die  Krystalle  sind  anlöslich  in  Wasser,  lös- 
lidi  in  Alkohol  nnd  Aether,  schmelaen  hei  115*,  lassen  sich  nicht  ohne 
partielle  Zersetsong  destilliren  und  liefern,  mit  Kalk  der  Destillation  un- 
terworfen, ein  Oel,  welches  fitst  in  allen  Eigenschaften  und  in  der  Zu- 
sammensetzniig  mit  dem  Terpentinöl  vollständig  übereinstimmt,  aber  auf 
pokainrtes  Licht  ohne  Einwirkang  ist,  wfthrend  das  Terpentinöl  den 
polarisirten  Lichtstrahl  (je  nach  seiner  Abstammung,  bald  nach  rechts 

Cunphiieii.  und  bald  nach  links)  ablenkt.  Man  hat  dieses  Oel  Gamphilen  genannt. 

Das  bei  dem  Einleiten  des  Ghlorwasserstofigases  in  Terpentin(">l  flüssig 
Bleibende  enthalt  eine  mit  dem  Salzsäuren  Terpentiniii  isomere  flüssige 
Verbindung,  welche  mit  Kalk  destillirt,  ebenfalls  ein  dem  Terpentinöl 

TerebiiM.    isomeres  Oel,  das  Terebilen,  liefert. 

Wenn  SalzsSurcgas  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Ter- 
pentinöl geleitet  wird,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formel: 
Mo  Hl«,  2 HCl. 

Aus  zahlreichen  Thatsacben  ergiebt  sieb ,  dass  der  im  Terpentinöl 
enthaltene  Kohlen  wassersto£f,  CioHi«,  schon  in  den  verschiedenen  Sorten 
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des  [Oeles  verschieden,  bei  chemischen  Einwirkungen  durch  moleculare 
UiiilagcruniT  in  ifoniere,  odvv  vielleicht  polymero  Camphene  üliergeht,  die 
zum  Thcll  durch  chemische,  namentlich  ahcr  durch  physikalisch-^tptische 
Eigenschaften  sich  untcrsclieidcn.  Sie  sind  unter  den  Namen  Terecnm- 
phen,  Austracamphen,  Tereben,  Colopheu,  Polytereben,  Tere- 
bilen,  Camphilon  beschrieben. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  das 
Torpentinrd  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Oxalsäure,  Toluyl- 
säure,  Tot  •  f)}ita1srnire»  Camphoronsäure  und  die  nachstehend  beschriebe* 
neu  zwei  Öäureu: 

Terebinsftare:  C7H10O4,  in  Alkohol  undAethor  lösliche,  prismati-  TenUn- 
8che,  bei  168<*  schmeUtendo  Erystalle.  Beim  £r]|dtsBen  liefert  die  Terebb- 
säure  die  der  Battersäure  sehr  fthnliche,  bei  210^  C.  siedende  Brenz- 
terebinsäare:  GsHioO«.  (Vergl.  S.  220.) 

Terehent  ilsiiuro:    CsIIio<\»,   talgartige    Masse    von    f^chwachem  Tewbon- 
Bocks-.ni.h,  bei  90^  C.  schmelzend  und  bei  SSO"  C.  destillirend;  die*'**""" 
Säure  stellt  sich  in  ihren  Eigenschaften  zwischen  die  Caprylsäure  und 
die  Toluylrtäure,  sie  bildet  zum  Theil  krystallisirbare  Salze.    Diese  Säure 
entsteht  auch,  wenn  Terpin  dampü'örmig  über  erhitzten  Natronkalk  ge- 
leitet wird. 

Wird  Terpentinöl  in  rauchende  Salpetersäure,  oder  ein  Gemisch  von 
Salpeter-Schwefelsäure  gegossen,  so  findet  augenblickliche  £ntzündung 
statt. 

Durch  die  geregelte  Einwirkung  von  Chlor  auf  Terpentinöl  entstehen 
chlorhaltige  SnbstitntionBproducte,  die  zähe,  camphorartig  riechende  Flüs- 
Bigkeiten  darstellen.  Durch  Schwefelsäure  erleidet  das  Terpentinöl  meh- 
rere isomere  Umwandlungen.  Unter  Anderem  entsteht  dabei  das  Colo- 
phen,  welches  auch  bei  der  Destillation  des  Colophoniums  erhalten  wird. 

Diia  Terpentindl  wird  als  Heilmittel  innerlich  und  in  der  Form  seiner  AavrandQn. 
Dftmpfe  inhalirt  angewendet  Inneilieh  wirkt  es  als  Beismitlel  besonders  auf  pSulSu*'^' 
das  Haratystem,  und  ertheilt  dem  Harn  einen  veilchenartigen  Qenich.  Ansge- 

dehntpr  siml  seine  Anwendungen  in  der  Technik.  Es  dient  zur  H»'r»'ining  der 
Harzfinasst'.  hIh  Verdünnungsmittel  üir  Oelfarben  und  für  andere  Z\s«  cke  mehr. 
Uel)er  Kalk  rectiflcirt  und  mit  Weingeist  vermischt,  stellt  es  das  sogenannte 
Campbin  oder  Campben  dar,  welches  in  Lampen  gebnumt  wird.  CMnphin. 

Zu  den  Camphenen  gehören  ausserdem  noch  folgende  ätherische  Oele: 

CitronenSl,  OL  Cbri  CUri.  Durch  Aasptessen  der  Citronenschalen  ge- 
wonnen, von  dem  lieblichen  Geruch  der  Citronen.    Bergamott51,  OL  Bayo' 

moHtie.  Durcli  Auspressen  der  Schalen  der  Bereramottcitrone  (Cifrvs  midid  hi'rqa- 
moiia)  gewonnen.  Von  lieblichem  Gerucli.  Findet  in  der  Parlümerie  und  Phar- 
Diacie  vielfache  Anwendung.  Pomeranzenöl,  OL  Cort.  Aurantiorum,  Durch 
Auspressen  der  Orangmsdbalen  dargestellt.  Findet  in  der  Pharmacie  n.  s.  w. 
Anwendnng. 
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Wuciihoi-  WacbholderOl,  Ol.  JvniperL  Durch  DestiDation  der  grünen  Beeren  mit 
dcvAi.        SalswBSMr  erhalten.  Templinöl,  OL  tmpiimm.  Aus  den  Zapfen  der  Weiss- 

nvmpliiifil.  tanne  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonncu  und  dem  Terpenim(>l  sehr  fthn- 
lieh.  DsCmit  sohr  nahe  verwnnrlt,  wo  niolit  idontisdi  ist  das  nus  der  Krumm - 
fi'ilire  (Pinns  PumlUo)  pewonnen«'  ätht^risrli»'  Oel,  s(»  wie  das  ans  Pluus  Afn'cs  ge- 
Cain]>borül.  wonnene.  Camphoröl,  OK  (.'ampkorae.  Der  flÜHsige  Theil  des  aus  iJ^oba- 
cot^vafli  Uuupt  Camfh»ra  ansfliessenden  sfthen  Saftee.  Copaivattl,  Ol.  Copamae.  Dnrcb 
Osliwiaaiai.  Destillation  des  Gopaivabalsame  mit  Wasser  dargestellt.   Galbannmöl,  Ol. 

GiUbta^  Dnrch  Destillation  des  Oalbannms,  eines  Sehleimharxes  (s.  nnten),  mit 
Wasser  gewonnen. 

BoHenöl,  OL  lUisurHm.  Im  Orient  aus  mehreren  stark  riechenden  ßosen 
{Rom  cen^folia)  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  £«  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest  (BosenOIstearopten)  und  sehmilst  bei  35*^. 

Camphene  sind  ferner  neben  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  enthalten  in 

dt^n  ätliorischpii  Opipn  dps  KümitiPls,  der  PeterBilio,  Ffnrlielsamen,  Cn- 
liel)t;n,  M  e i s t  o r w u r zel ,  BaldrianwurKel,  Gewürznelken,  des  achwar- 
zen  Pfeffers,  Hopfens  u.  a.  m. 


2.  Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele. 


ZlmmteL 


KOnmelel. 


XamillMieL 


Dieselben  sind,  .so  wie  sie  gewonnen  werden,  meist  Gemenge  eines 
sauerstoffTreien  und  eines  saaerBtoffhaltigeu  Oeles;  bei  der  Destillation 
über  Kali  geht  Ersteres  gewöhnlich  unTer&ndert  über,  wftbread  LeUteres 
dadurch  in  eine  Sänre  Terwandelti  oder  sonst  Torindert  wird.  Wir  sih- 
len  diejenigen  hierher  gehörigen  Oele  auf,  die  in  der  Pharmacie,  oder  in 
der  Technik  Anwendung  finden. 

Zimmtöl,  01.  Cinnamomi  aeth.  Durch  Destillation  der  Rinde  von 
Laurus  Cimamoimm  and  Lawrus  Cassia  mit  Wasser  gewonnen.  Hell- 
gelb, Ton  starkem  Smmtgemeh,  schwerer  als  Wasser.  Ansgeseichneter 
Osontrftger.  Sein  Hanptbestandtheil  ist  der  Aldehyd  der  Zimmt- 
sftnre.   (Vergl.  S.  601).   Ansaerdem  enthftlt  es  einen  Kohlenwasserstoff. 

Anisöl,  Ol.  Anisi.  Durch  Destillation  der  Anissamen  mit  Wasser 
gewonnen.  In  niederer  Temperatur  scheidet  sich  daraus  das  Anis- 
stearopten:  C10II13O,  aus,  perlmntterglänsende,  bei  18*^0.  lohmel- 
sende  Blftttohen,  die  bei  220^0.  sieden.  Beim  Kochen  mit  verdftnnter 
Salpetersäure  geht  es  in  anisylige  and  Anisylsftnre  über.  (VergL 
S.  608). 

Bömisch-Kümmelöl,  Ol.  Ctmini  Cymini.  Durch  Destillation  des 
Römisch  •Kfimmelsamens  mit  Wasser  dargestellt  Seine  Bestandtheile 
sind  Cymol  (vgl.  S.  476),  nnd  Cuminol:  der  Aldehyd  der  Camins&nre 
(S.  498). 

Rümisch-Kamillenöl ,  Oh  Anthrmidis  noWis.  Aus  den  römischen 
Kamillen  (largostellt.  Dieses  Oel  besteht  au.-i  oiiu  in  Gemenge  eines  nauer- 
stofi'haltigen  und  eines  saucrstofiTreien  iitborischeu  Oeles.  Wird  es  mit 
Kalihydrat  erhitst,  so  -verwandelt  sich  das  sauerstoffhaltige  Oel  in  An- 
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likas&nre  (vgl  S.  219),  wAhrend  der  KoldmiwaBaentoff:  C|«  Hit,  vn- 
^■iadrat  ftberdeatillirt.  Mit  weingeistiger  Kalildsang  destillirt,  liefert 
r  lauerstofflialtige  Bcstandthcil  des  Römisch  -  Kamillenöls  Angelika* 
ure  und  Angelikaalkohol.  Das  Oel  ist  daher  wahrscheinlich  eine 
Mmmengeeetste  Aetherart 

VelkenAl,  Oh  Ckuft^iiUorum.  IKesee  Oel  ist  in  den  GewOrsnel-  Keikwioi. 
n,  den  unentwickelten  Blathen  von  Carffopkf/Ihts  aramaÜeus,  enthalten 
.d  wird  darans  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.   Es  ist  ein 
Gemenge  eines Gamphens  and  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles  von  schwach 
sauren  Eigenschaften:  CioHijO^,  welches  daher  auch  Nelkens&are 
(Engetin8Aare)t|^annt  wird  (s.  Eogenol  S.  517). 

Thymianöl,  07.  Thymi  vulgär.    Das  Thymianöl  scheidet  in  der  | 
JCälte  m  Stearopten  yon  der  Formel:  CioHuO  ab,  Thyinol,  welches  dem  Flienol 
wir  bereits  S.  468  kennen  gelernt  haben.    Neben  dem  Tbymol  ist  im  nSSaS" 
Thymian^  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  der  Camphene,  das 
Thymen,  enthalten.  Das  Stearopten  des  Monardaöls  scheint  mit  dem  TJumrao. 
Thymol  identisch  sn  sein. 

PMPmuQiiB&l,  OK.  Menthae  ptperU,   Dieses  Gel  scheidet  in  der  pfceror- 
Kilte  mn  Stearopten  ab,  den  sogenannten  Henthenoamphor  (s.  w. 
naten). 

Bautenfil,  (HeumBiUae.  Dieses  Oel  enthält  Nonylmethylketon  HMtonsL 
(▼eigl.  8.  199). 

Spiriaöl,  OUum  Spiraeee.    Doioh  Destillation  der  Blfithen  der  w>ol 
ßpiraea  iämaHa  gewonnen,  ist  es  ein  Gemenge  Ton  salicyliger  Säure 
(vergl.  S.  506)  und  einem  indifferenten  Oel. 

Oaultheriaöl   oder  Wiutergreeuöl,    Oleum  Gmiltheriac     Der  üttuuii«. 
Hauptbestaudtheil  dieses  aus  GauUheria  procumbens  gewonnenen  wohl- 
riechenden Oeles  ist  Salicylsftnremethyläther  (vgl.  S.  505).  Ausser- 
dem enthält  es  einen  KoUenwassontoff  von  der  Formel  der  CSamphene, 
das  Oaultherilen:  CioH]«. 

Geraniumöl,  Ol.  Gernnii  hui.    Enthalt  üerauiol:  CioHisO,  eine  Uorwiiumöi. 
bei  232  bis  233"  siedende  dickliche  P'lüasigkeit.    Mit  Kalihydrat,  vor- 
schmolzen liefert  es  Valerians&ure,  ebenso  mit  Kaliompermanganat  be- 
handelt Chiomsanres  Kalium  and  Schwefelsäure  geben  Essigsäure,  Va- 
leriaasäure  und  Bemstmnsäure. 

Eucalyptusöl,  das  ätherische  Oel  aus  EtirCahjpiits  (jlnhulns,  einem  Euc*ijri»- 
in  Tasmanien  heimischen,  im  südwestlichen  Europa  cultivirten  Baume,  ent- 
hält £  ucalyptol:  CjjIljoO,  eine  farblose,  aromatisch  riechende,  bei  17ö*^ 
siedende  Flüssigkeit. 

Noch  wenig  studirt  sind  die  nachstehenden  Baucrstoffhaltigen  Oele: 

Feuohelöl,  Ol.  Faenim/i  uud  Ksdragonöl:  Of.  ArtemuUu-  Lfrnamculi, 
durch  Destillation  dea  Fencheläamena  und  der  Blätter  des  Esdraguu»  uiit  Was» 
ser  gewonnen ;  vnlialtsn  sich  dem  AnisOl  analog  und  enthalten  dasselbe  Stea* 
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ropten  wie  fotctmef.  —  Kfimmelöl,  Ohtm  CarvL  Ani  den  BamMi  Ton  Cur- 
mm  Cani.   Bnibält  neben  einem  MiientofHMen  Oel«  ein  waentoffhaltigee : 

das  Carvol,  (',0^,40,  dem  Thymol  uomer.  —  Kamillenöl,   Oleum  Chamo- 
milhn:.   Aus  den  Blumen  von  Mntncariii  ('hnmotniila  darfrest^lltes  Gel  von  biHuer 
Farli*'.    Wird  b«^i  "'^C   <1i(  kriü>siu;.  — #  Po  m nrau  zeubl  ülht>l ,   Oluim  Ftor.  Aa- 
rwUorium.    Au»  deu  Biuilieii  von  CUnis  Aurantium.  —  Sadebaumöl,  Oleum  ^ia- 
6mmw.  Ana  den  8«debennupitaea  {Juniptnu  SMm).  —  Majorenöl,  OL  Mafit- 
ram.   Ana  OrM^OMnai  J£n^naui.  —  Lavendelöl,  OL  Lmumdulae.    Aus  deu  Blö' 
then  \ on  Lavtmdula  angmttfoliu.  —  RogrnariiHil,  Ol.  Rosmarini.  Aus  dem  Kraut 
von  Kosmariniis  o(ficina{ts.  —  Salbeiöl,  ()/.  .'>a/n'at.   Aus  dem  Kraut  von  .sVi/riu 
oJjlcinttHs.  —  Krausemüll zöl,  Ol.  Mitit/iac  crispat.  Aus  dem  Kraut  von  JklentAa 
crlspit.  —  Kalmusöl,  Ol.  CWumi.  Aus  der  Wurzel  von  Aeoru»  OoImmw.— >  K»- 
jeputöl,  Ctf.  CqfepHti.  Ans  den  Ottern  tmehiedener  U^elalencnsinen.  — 
Wermathöl«  Oi.JUinthiL  Alte  dem  Knut  vcn  Arlemitia  ALsmtfüum.  —  Wurm- 
■amenöl,  OL  Ci/nae.    Aus  d«fln  Wm-msaraen,  Semtn  Cynae,  deu  verkümmerten 
Blüthen  von  Ar/,misia  santonira.  —  Sassafrasöl,  Ol.  .'Sassafras.    Aus  der  Wur- 
zel von  Laurus  ^lusa/ras.  —  Cascaril laöl,  Ol.  Cascariüae.    Aus  der  Hinde 
von  Croton  Etwteria.  —  Hacisül,  Ol.  Macidis.   Aue  den  M ttdwtUfithen ,  dem 
fiamenmantel  tod  Mgruliea  mo»ekala.  —  Aaarnmöl,  OL  Atari.  Ane  der  Vfur- 
sei  von  Aturum  europaeim.    Enthält  ein  flüssig  bleibendes  Oel  und  ein  Stea- 
rupteu,  dag  Asaron.  —  Baldrianol,  Ol.    Valtrianat.    Aus  d<  r  Wurzel  von 
VaUrlami  nfncincüis  und  n'xh  vIhIp  andere,  deren  Namen  aufzuzählen,  da  «e 
keine  praktische  Anwendung  linden,  überflüssig  ei-scheint. 

3.  Camphorarten. 

Oewöbnlicher  Camphor,  Laurineencamphor,  Japancamphor: 

Cio  Hu  0. 

Ovwtfimii.         Dieses  bei  gewöhnliolier  Temperatur  feste  fttheriiolie  Oel,  oder  Stea- 
pbor.^*"'  ropten  ist  in  allen  Theilen  Ton  Laurus  Can^phcra,  einem  in  CUna 
und  Japan  wachsenden  Baume,  namentlicli  reichlich  aber  in  dessen  Holie 
enthalten,  und  wird  dort  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen. 
In  Europa  wird  es  durch  abermalige  Sublimation  gereinigt. 

Der  Camphor  bildet  farblose,  durchscheinende,  ifihe  Massen  von 
durchdringendem,  lange  haftendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack; 
doch  kann  er  auch  in  wohlausgebildeten  Krystallen  gewonnen  werden. 
Er  ist  leichter  als  Wasser,  wenig  löslich  darin,  geräth,  auf  Wasser  ge- 
worfen, in  rotirende  Bewoffung,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  fetten  Oelen.    Auch  in  conrentrirter  Essigsaure  löst  er  sich  auf. 
Der  Camphor  schmilzt  erst  bei  175"  C.  und  siedet  bei  205^  C;  er  Tor- 
danstet  aber  auch  schon  bei  gewöhnliclicr  Temperatur.    Sein  spedfi- 
sches  Gewicht  wurde  =  0,985  gefunden.    Bei  der  Sublimation  ebenso- 
wohl ,  wie  lieim  Verdunsten  sefher  alkoholischen  Lösungen  scheidet  er 
sich  in  wohlans|^i  bildcteu ,  stark  lichtbrocbenden,  glänzenden  Kry^tnllon 
ans.  Wegen  seiner  Zähigkeit  lüH.st  er  sich  nur  scliwierii;  pulvern,  leichter 
gelingt  (Höh,  wenn  er  mit  etwas  Alkohol  abgerieben  wird.    Von  pharma- 
ceuti »ehern  Interesse  ist  es,  dass  die  Lösliohkeit  des  (^uecksilbersubiimats 
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in  Alkohol  durch  eiurn  Zn«atz  von  Caniphor  erhöiil  wird.  Der  Camphor 
ist  Hehr  breiiubar.  Seiue  alkoliuliiiche  Aaflösimg  leakt  den  polariäii'ten 
Lacht^truhl  nach  rechts  ab. 

Hei  der  Destillation  mit  Chlorzink  liefert  er  Cymol ,  Toluol,  Xylol,  n«1io  b»- 
Paeudoeiimol  und  Mesityleii.         der  Destillation  mit  Phosphorpentaaulfid  iwiben  ra 
spaltet  er  sich  in  Wasser  und  Cymol;  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorid  llsciien'vcr. 
entstehen  zwei  Chloi-verbindungen ,  C,oH,.^Cl  und  C,on„;Cl.i,  die  unter 
Vi  rliii^t  von  Salzsäure  h  idit  in  Cymol  übergehen.    Alle  diese  Umsetzun- 
gen weisen  aul  eine  nahe  lieziebimg  des  Camphors  zu  den  aromatischen 
Verbindungen  hin. 

Brom  liefert  iiromcamphor :  Ci„IIi  -,lirU  und  Di  bromcaniplior : 
CinHi4BrjO.  LJnt<'rcblorige  Siiure  licltrt  Chlorcani  phor.  Behandelt 
man  Chlorcamphor  mit  alkoholi-t  her  Kalilauge,  so  verwandt'lt  er  sich  in 
Oxycamphor:  Cu,  Hii;  0.^,  nach  der  Gleichung:  CiqUijCK)  -|-  KIIO  =  ox>c*in. 
CioHiüD-j  4-  KCl.  Der  mit  Camphinsäure  isomere  Oxycamphor  stellt 
in  Alkohol  lösliche  kleine  weisse  Krystallnadc  Iii  tlar,  die  b»  !  137"  schmel- 
zen, in  höherer  Temperatur  unzcrsetzt  sublimiren  und  sich  schon  beim 
Kochen  mit  Wasaer  partiell  verflüchtigen.  Er  besitzt  einen  camphor- 
fthnliohen  Oerncli. 

Erhitzt  man  ihn  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Kalihydrat  oder  liisst 
man  auf  eine  Losung"  von  Camphor  in  Steiiiol  Kalium  einwirken,  so  ver- 
wandelt er  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser,  in  letzterem  Falle  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Borneol  (s.  unten),  in  eine  einbasische  kry- 
stallisirbare  Saure,  die 

Campholsäure:  CioHigO...     Die&elbe  stellt  weisse,  in  Alkohol  und  C^mpbol- 
Acther  lösliche  Krystallo  dar,  welche  bei      C.  schmelzen,  und  bei  2Ö0"  C. 
sublimiren. 

Behandelt  man  ihn  mit  Salpetersäure,  so  verwandelt  er  sich  in  sal- 
petersauren Campbor,  Camphorsäure  und  Campboronsäure  (s. 
unten). 

Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Camphor  in  Toluol  Natrium  einwir- 
ken, HO  scheidet  sich  eine  gelbliche,  aus  Natrium,  Camphor  und  Na- 
trium borneol  bestehende  Masse  aus.  Wird  darauf  Kohlensäure  ein- 
geleitet und  Wasser  zugesetzt,  so  scheidet  sich  Uorneol  ab,  und  die 
wässerige  Lösung  enthält  das  Natnumsalz  der 

Campbocarbonaänre:  jCii Hi6 O3.    Aus  der  Losung  durch  Salz- Omb^Iio- 
eäure  abgeschieden,  kleine  farblose  Krystalle,  bei  118  bis  119*'  schmel-  ttnn.' 
zend,  sich  aber  bei  dieser  Temperatur  bereits  in  Camphor  und  Kohlen- 
säure Bpaltend.    In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Camphorsäure :  Cio  04.  Farblose,  durohaiohtige,  kleine  rbom- 
bische  Säulen,  ohne  Geruch  und  von  schwach  saurem  Geschmack,  bei 
62,5*^  C.  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  in  Waeeer  und  Camphors&iire- 
anhydrid  zerfallend«   Wenig  löalieh  m  kattem  WaMor,  leieht  in  heiiMin 
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und  in  Alkohol  und  Aether.  In  ftlkoholiBcher  LöBOOg  dreht  sie  die  Po- 
larisationsebene nach  rechts. 

Die  Caniphorsaure  ist  eine  zw  ei  basische  Säure  und  bildet  mit 
2  At.  Metall  neutrale,  mit  1  At,  Metall  saure  Salze.  Die  neutralen  Salze 
der  Alkalimetalle  sind  leicht  löslich.  Die  meisten  Salze  sind  krystalli- 
Birbar.  Das  Calciumsalz  giebt  beim  Krhitzeü  Phoron:  Cj)Hi4  0,  eine 
bei  208*^  siedende  Flüssigkeit. 

Mit  Kalihydrat  geechmulzeu  liefert  sie  flüchtige  fette  Säuren. 

Man  piIihU  die  CaniphorHäure  durcli  Behandlung  ycm  Laorineencfunpher 

mit  c  onceutrirter  öalpetersäm'e  in  der  Wärme. 

Linkscamphorgänre.  Bei  der  Oxydation  de«  linksdrebenden 
Matricaiiaeamphors  (s.  unten)  mit  Salpetersäure  erliält  man  eine  Cam- 
phorsänre,  welche  die  Polarisationsebene  ebenso  stark  nach  links  ab- 
lenkt, wie  die  gewöhnliche  Caniphorsaure  nach  rechts.  In  ihren  sonsti- 
gen Eigenschaften  kommt  sie  mit  b'tzteror  übrrein.  Verdunstet  man 
gleiche  Gewichtsmengen  rechts-  und  iiuksdrehender  t'umphorsäure,  so  er- 
hält man  die  optisch  inactive  ParacamphorBäure.  Diepelbo  ist 
schwieriger  löslich  wie  die  beiden  andert'U  ,  schwierigei'  in  Krystallen  zu 
erhalten  und  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Auch  durch  Oxy- 
dation des  optisch  unwirksamen  Lavendelcamphors  mit  Salpetersäure  er- 
hält nmn  optisch  unwirksame  Paracamphorsäure.  ' 

Camphoroiisäuro:  Cg  llu  0;,  -|-  H.»  0,  eines  der  Producta  der  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Caniphin',  ist  in  den  Muttei'laugen  von  der 
Krystallisatiou  di  r  Camphorsäure  enthalten,  und  stellt  wt  i.sst  ,  mikroskopi- 
sche Nadel^i  dar,  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  unlöslich  in 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Schmilzt  bei  115°,  bei  höherer  Tempe- 
ratur destillirbar,  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer  und  ist  dreiwerthig 
und  i&weibasisch.  LiefeH  zum  Theil  krystallisirbaro  Salze.  Das  Kalksalz 
Hefert  bei  der  Destiliation  mit  überschüssigem  Kalk  ein  Keton  der  For- 
mel C7II12O. 

Hit  AebdnU  Tertdunoiseii  liefert  die  CSamphoronainre  Bnttersiiire 
und  KohlenBäore.  Mit  1  Hol.  Brom  auf  130*  erUtifc,  Yerwandelt  rie  rieh 
in  Oxycamphorpnafture:  G9H19O«,  eine  ebenfelle  krystalliairbare  und 
destillirbare  S&ore. 

Eäne  früher  ab  CamphresinsAure  beaeiohnete  S&nre  ist  ein  (Je- 
menge  von  Camphorsftnre  und  Camphoronsfture. 

Matricariacamphor.  Das  ätherische  Oel  von  Mutricaria  Parthe- 
niuni  liefert  bei  der  Destillation  zwischen  200  lüs  220",  einen  beim  Ab- 
kühlen des  Destillates  auf  —  5*^  sich  abscheidenden  Camphor,  der  sich 
von  dem  gewöhnlichen  Camphor  nur  darin  unterscheidet,  dass  er  links- 
polarisirend  ist;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  die 
eV>enfall8  links  polarisirende  Linkscamphorsäure  (s.  oben),  die  den  polari- 
sirteu  Lichtstrahl  genau  am  ebenso  weit  nach  Unks  ablenkt,  wie  die  ge« 
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wöhnliche  Campboiijäure  nach  rechts.    Gemische  von  gleichen  Theilen 
beider  Säuren  erscheinen  demnach  optiscli  inactiv. 

Der  Caniphor  i>l  vielfach  als  Heilmittel  augewandt,  dient  aber  aaoh  BUT 
Abbaltmig  vou  Milbea,  Mutten  etc.  ans  Pelzwerk  und  Kleidern. 

Borneocamphor,  Borneol:  CioHisO. 

Diese  Camphorart  wird  aus  Dryobalanaps  Camphora^  einem  Baume 

Sumatras  und  Bomeos,  gewonnen,  in  dessen  Stammholze  sie  eich  in 
Ki'ystallen  abgelagert  findet.  Künstlicli  erhält  man  Borneol  beim  Erhitzen 
von  gewöhnlichem  Camphor  mit  alkoholischer  KalUösnng,  und  bei  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  gewöhnlicluMi  Caniphor. 

In  Bfinem  Aeusseren  ist  der  liorneocaniplior  dem  pewöhnlicheu  sehr 
fthnlich ;  wie  dieser  kommt  er  in  farblosen,  dui  chsclu  iiK  ndeu,  krystallini- 
schtMi  MaHsen  in  den  Handel,  die  einen  camphoraiti^'tu ,  durchdringen- 
den, nur  etwas  pfefterartigeu  Geruch  besitzen.  Der  Bornt  ocaniphor  ist 
spröder  als  der  gewöhnliche,  schmilzt  bei  198"  und  siedet  bei  2I2''C.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht  löslich  und  lenkt  in  seinen  Lö.suugen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Durch  Behandlung  mit  Sal- 
pete^äure  geht  er  in  gewöhnlichen  Camphor  über.  Mit  wasserfreier 
Phosphors&ure  destillirt,  liefert  er  Borneen:  CioHig.  Lange  andauern- 
des Kochen  mitSalpeieraftnre  Tervandelt  ihn  m  Campborfläme  und  Gam- 
phoronsftnre. 

Man  bat  Yerbindongen  des  Bomeocampbora  mit  SAuren:  Sabssänre,  Vatuadu- 
Benaofisinre,  Stoarins&nre  n.  s.  w.  dargestellt,  die  den  Charakter  insam-  üSjSiSi 
mengesetster  Aether  Beigen,  nnd  sieb  unter  Elimination  der  Elemente  StaNn. 
des  Wassers  bilden.  Man  erhalt  diese  Verbindungen  durch  Erhitaen  von 
Borneol  mit  den  betreffenden  Sfturen  auf  100'  bis  200*  G.  in  ange- 
schmolzenen Olssröhren.   Ihre  Bildung  erfolgt  durch  Yermnigung  eines 
Holeküls  Borneol  mit  einem  Molekül  Säure  unter  Elimination  von  1  Mol. 
"Wasser:  CioHigO       Säure  —  IIjO,  oder  durch  directc  Addition  des 
Säurehydrats  »um  Kohlenwasserstoff  C|„  Iii,;.  Diese  Aether  desBorneols  Apth.r  des 
sind  ¥ollkommen  neutral,  farblos,  leichter  schmelzbar  als  das  Borneol,  ^*'™**'^ 
«um  Theil  flüs.sig,  zum  Theil  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd 
At  thcr.   Durcli  Alkalien  werden  sie  unter  Kegeneration  der  Säure  und 
des  Borneols  zersetzt. 

Dem  Borneocainplior  isomer  imd  auch  im  Verhalten  mit  ihm  übereinstim-  Benutaiii« 
ineud  sind:  der  Bemsteiucaniphor,  durch  Destillation  de.s  Bernst<.'ins  "dt  ^""'iSüpf- 
KaUlaoge  erhalten  nnd  der  KrappfuHelölcamphor,  aus  den  bei  der  Destil-  AimUU- 
lation  des  KrappftuoHMi  suletst  ftbergehenden  AntheOen.  In  optiMiher  HüMicbt  "^v*^ 
untei-Hcheiden  sich  diese  Campborarten  wesentlich.  Bas  BotationsvermOgen  des 
Berusteincamplior»  beträgt  nur  (a)  =  -f  4^5,  imd  der  Krappfiiselölcampbor 
dreht  die  P(>larihationf<elH»ne  um  ebf'nso  viele  Grade  nach  links,  wie  der 
Bomeocamphor  nach  rechts,  nämlich  (a)=  —  330,4.  Diese  beiden  Campbor- 
arten geben  gleiche  Yerbindungeu ,  die  aber  unter  «ich  ebenfklls  nur  isomer 
sind,  denn  es  lassen  sich  aus  ihnen  die  ursprün^cheu  Campfaorartea  mit  ihren 
oi)ti>*chen  Differenzen  wieder  regeneriren.  Isomer  dem  Bomeol  ist  Dwner  das 
Geraniol  (S.         Homolog  dagagsn 
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i'.lli:lli>ull- 

MUBphor. 


Mcutbeit* 
ramphor. 


Patchoulicamphor:  ('isll.-hO,  im  Patchuuliöl,  sich  ilaiuu»  hei  Uiu- 
peix'm  iSteheu  in  fjubloseii,  sechsseitigen  Prismen  ausscheidend.  Schmilzt 
bei  55"  und  siedet  bei  2y(j*'.  Der  flüssige  Theil  des  Patchouüöls  hat  die- 
selbe Zusammengetzung  wie  der  feste;  beide  geben,  mit  Chlorzink  destil- 
lirt,  einen  bei  250^  siedenden,  flOssigen  Kohlen wasBentoff  der  Formel 

Menthencamphor,  Menthylalkohol:  C,„H:ioO.  Der  Mentiiru- 
ciiniphor  ist  das  Stonrnpten  des  Pfeftermünzöls.  Man  erliält  ihn  auch 
durch  Destillation  von  MoiUtd  piperita  mit  Wasser  und  durch  Destilla- 
tiitn  des  PlV'tierniiuizöls ,  wobei  er  mit  den  letzten  Autheilen  übergeht. 
Fai  blose,  wohluusgebildete  Krystalle  von  penetrant  aromatischem  Geruch 
und  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  36*^  und  siedet  bei  213*  C 
Wenig  lOslieb  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  nnd  in  Ätheri- 
schen Oelen.  Er  löst  Salae,  wie  s.  R  schwefelsaure  Magnesia,  mit  der 
er'  TOweilen  verfUscht  in  den  Handel  kommt.  Der  Menthencamphor  lenkt 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  ([a]  =  —  69^6). 

Durch  kochende  Salpeters&ure  wird  er  in  eine  nicht  *n&her  stndirte 
Säure  (Gampholsftnre?)  yerwandelt.  Natrium  löst  sieh  darin  unter 
Wasserstoffentwickelung.  Mit  Chlor,  Brom  und  Jod  liefert  er  mehrere 
SnbstitntionsderiYate.  Mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  zerfiUlt  er 
in  Menthen:  C|«Ht8,  und  Waaser.  Mit  Säuren  verbindet  er  sich  unier 
Austritt  von  Wasser  zu  zusammengesetzten  Aethem*  Sie  werden  in 
analoger  Weise  dargestellt  wie  die  Aether  des  Borneocamphors,  welchen 
sie  auch  in  ihren  Eigenschaften  gleichen.  Es  sind  essigsaures,  bntter- 
saures  und  salzsaures  Menthyl  dargestellt. 


4.  Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 

Diese  finden  sidi  vorzugsweise  in  der  Familie  der  Cruc^ermt.  Alle 
oder  doch  die  meisten,  die  man  näher  unt-ersucht  hat,  seheinen  das  Ra* 
dical  Allyl  au  enthalten.  Die  beststudirten  dayon,  das  Knoblauchöl, 
Gochleariaöl  und  das  Senföl,  wurden  bereits  im  Systeme  abgehandelt. 
VergL  S.  842  und  896. 

AehnUche  schwefelhaltige  ätherische  Oele  hat  man  ans  AUiaria  affii' 
cinaliSt  Thlaspi  arvenBC,  Sa^hanua  Bapkanistrum^  Iben»  amara^  AUium 
Cepa^  Asa  foäida  (dem  Schleimharae)  dargestellt. 

Sie  alle  riechen  scharf,  reisen  sn  Thräaen  und  wirken  hantrOthend 
oder  auch  wohl  blasensiehend. 
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Harze. 

BGt  dem  Namen  Harie  beaeichnet  man  gewiase  organische  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  bestehende  Stoffe,  welche  su  den  allge- 
meinston  Pflansenbestandtheilen  gehören,  und  meist  gleichseitig  mit 
ätherischen  Oeh  n  in  eigenen  Beh&ltem,  den  sogenannten  Harzgängen, 
enthalten  sind.  Einige  davon  schwitzen  za  gewissen  Zeiten  von  selbst 
ans  den  Pflanzen  ans,  andere  werden  durch  gemachte  Einschnitte  ent- 
leert. So  wie  sie  in  den  Pflanzen  yorkommen,  sind  sie  ki  lne  reine 
chemische  Verbindungen,  sondern  Gemenge  mehrerer.  Ihre  allgemeinen 
Charaktere  sind  folgende: 

Die  Harze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  oder  festweich,  AiigenwU 
zuweilen  farblos  und  durchscheinend  bis  durcliHiclitip,  meist  aber  gefiirbt.  rakiSN*" 
Kinige  sind  gernchlos,  andere  haben  einen  aroniutisclien  Geruch,  der  von 
beigemengtem  ätherischem  Oele  herrührt.  Die  rohen  llnrze  sind  niemals 
krystallisirt,  noiulern  amorph,  von  musclieligem  Bruch  und  gew(ihnlich 
spröde.  In  vollkommen  gereinigtem  Zustande  können  aber  einige  auch 
krystallisirt  erhalten  werden.  In  der  Wärme  sind  sie  meist  leicht 
schmelzbar,  können  aber  nicht  ohne  Zersetzung  dcHtillirt  werden.  Sie 
sind  brennbar  und  brennen  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In  Was- 
ser sind  sie  unlöslich,  löslich  aber  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und 
fetton  Oelen.  Doch  ist  ihre  Ldslichkeit  in  diesen  Ldsnngsmittoln  eine 
sehr  verschiedene.  Die  Hanse  sind,  wie  dies  aus  der  Physik  bekannt  ist, 
Nichtleiter  der  Elektridtät  und  werden  beim  Beiben  positiv  elektrisch. 

Im  Allgemeinen  sind  sie  kohlenstoflfreich  und  sauerstoffarm.  Durem 
chemischen  Charakter  nach  verhalten  sie  sich  wie  schwache  Säuren;  ihre 
Auflösungen  röthen  häufig  Lackmus  und  treiben  zuweilen  beim  Kochen 
aus  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aus.  In  kaustischen  AlkaHen 
lösen  sie  sich  auf,  indem  sie  sich  damit  zu  den  sogenannten  Haraseifen 
verbinden.  Diese  Lösungen  schäumen  in  der  That  wie  Seifenwasser  und 
werden  durch  Säuren  nnte|:  Abscheidung  des  Harzes  sersetst. 


Digitized  by  Google 


Ö88 


Harze. 


Blntbei- 
long  dar 


OawiiiBttn«. 


Anweil- 
ilnoff* 


Jedes  natttrlioh  Torkommende  Hsn  besteht,  abgesehen  yon  seinem 
etwaigen  Gehalte  an  Ätherischem  Od»  ans  mehreren  Barsen,  die  jedoch 
gewöhnlich  nur  schwer  voUstAndig  getrennt  werden  können.  Man  pflegt 
die  einzelnen  Bestsndtheile  eines  Harsgemenges  doroh  die  Bnchatabeo 
des  griechischen  Alphabetes  an  nnterseheiden  (Alpha-,  Beta-,  Gamma- 
harz  etc.).  Im  Allgemeinen  sind  aber  unsere  Kenntnisse'über  die  Harze 
noch  ziemlich  mangelhaft,  was  bei  dem  CSharakter  derselben  nicht  Won* 
der  nehineu  kann. 

Bei  der  Behandlang  mit  Salpetersäure  liefern  einige  Nitros&nren, 
andere  Gemenge  von  Gamphor-  und  Camphorou8äure  (Camphresin* 
säure).  Bei  der  Behandlung  mit  schmelzendem  Aetzkali  geben  siePara* 
oxybenzoesäure,  Protocatochusänre,  Brenzcatechinj  dannPhlo- 
roglucin,  Orcin  und  Kesorcin. 

P^intheilung  der  Harze.  Man  theilt  die  Harze  gewölinlicb  eiu 
in:  Hart  harze,  Weichharze  oder  Balsame  und  Schleim-  oder 
Gum  miharze. 

Die  Hart  harze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatui*  fest,  hart  und 
spröde,  lassen  sich  leicht  pulvem,  und  enthalten  wenig  oder  gar  kein 
ätherisches  Gel. 

Die  Weichharze  oder  Balsame  sind  weich,  knetbar,  zuwdlen  so- 
gar halb-flflssig  (Balsam);  sie  steUen  Anflösnngen  tob  Haraen  in  etheri- 
schem Od,  oder  Gemenge  Ton  fttherisdhem  Oel  und  Hara  dar.  Bei  dem 
Stehen  an  der  Lnft  Terftndem  sie  sich  dadurch,  dass  das  ätherische  Osl 
eine  Oxydation  erleidet.  Sie  werden  dann  mehr  oder  weniger  hart  nnd 
können  in  eigentliche  Harthane  llbergeheo. 

Die  Gnmmi-  oder  Schleimharse  sind  Gemenge  von  Pflanaen- 
schleim,  Harz  nnd  ätherischen  Gelen,  nnd  werden  dnrch  Bintrocknea  des 
freiwillig,  oder  nach  Einschnitten  ansfliessenden  Milchsaftes  yerschiedener 
Pflanzen  gewonnen.  Mit  Wasser  zusammengeriehea,  geben  sie  eine  trübe, 
milchige  Flüssigkeit  und  lösen  sich  in  Alkohol  nnr  snmTheil.  Sie  finden 
namentlich  in  der  Medicin  Anwendung.  Ihre  pharmaoentisobe  Beseioh- 
nnng  ist  Gummi-Beunae, 

nr  wiunun^  und  Reinigung  der  Harze.  Bjnige  Harze  gewinnt  uiAU 
durch  absichtlicli»'  Einschnitte  iu  harzi^eiche  Baume,  au<lere  fliefssen  hIs  Bal- 
same von  selbst  aus  und  verdicken  allmählich  an  der  Luft;  viele  aber  erhält 
man  durch  Auäkucheu  der  passend  zerkleinerten  Pflanzentheile  mit  Alkohol. 
Von  beigemengten  ätherisdiea  Gelen  trennt  mai|  die  Baaise  doxoh  Destillatioii 
mit  Wasser,  wobei  das  Oel  mit  dem  Wasser  flbeigebt;  von  Gnmnd  nnd  Schleim 
befreit  man  sie,  indem  man  sie  mit  Alkohol  behandelt,  MTObei  entere  Btuife 
niirrelöst  bleiben,  während  das  ITiirz  nich  löst,  M'elches  dann  aus  der  alkoho- 
lischen I>(")8ung  durch  Wassf^r  geiiillt  wird.  Die  Harze  selbst  versucht  man 
gewuliuüch  durch  die  Verschiedenheit  ihrer  Luslichkeitsverhältuisse  iu  kausti- 
schen und  kohlensauren  Alkalien ,  in  kaltem  und  kochendem  Alkohol  nnd  in 
Aether  von  einander  zu  trennen. 

Anwendung.  Die  Harze  finden  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  in 
der  Medicin  und  Technik.  In  technischer  Besiehang  dienen  sie  namentlich  sar 
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Bereitung  der  Hurzfiruisse:  Auflösungeu  von  Harzen  in  Alkohol  (Weiu- 
geistfirnfase),  Terpentinöl  (TerpentlnftlfirniRse),  und  IMten  trocknen- 
den Oelen  (fette  Laekfirnitse),  die  anf  zn  firnissende  Gegenstände  anliBe- 

Htriohen,  nlHhnld  zti  einer  halten  glänzenden  Decke  eintrocknen.  Anch  zur 
Bereituug  <1<  i-  Ilar^seifen ,  prewisser  Kitte  finden  einige  Anwendung ,  während 
andere  als  Farbstotlo  benutzt  werden. 

Auf  die  Anwendung  der  Harze  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  wurde  be- 
reits im  ersten  Theile  a.  a.  O.  hingewiesen.  Wir  werden,  nns  an  obige  Ein- 
thdhroi^  haltend,  von  den  Hanen  nur  die  praktiseh-wiehtigeren  bsadhreiben. 

*  • 

I.  Balsame  und  Weichharze. 

Terpentiii«  Ursprflnglidh  Terstand  man  nnter  dem  Namen  Terpen-  itepmtin. 
iin  das  halbSiluige  Han  von  JPIMaeja  Tw^Mihkim  (oyprisoher  oder 
syrisofaer  Terpentin),  hentsntage  aber  versteht  man  darunter  Gemenge 
▼on  Terpentinöl  und  Harz,  welche  durch  Einschnitte  in  die  Binde  von 
mehreven  BUr  Familie  der  Coniferen  gehörenden  Bäumen  gewonnen  wer- 
den. Von  den  im  Handel  vorkommenden  Sorten  wird  der  deutsche 
Terpentin  hauptsächlich  von  Pinus  tjfiveskiSt  der  nordamerikanische  von 
Pinus  palusiriSf  der  französische  von  Pinus  ntaritma,  der  Strassbnrger 
vonAhiesarten,  der  ven  etianische  (  Terebinthina  veneta)  von  Pf  «ms  La  rix^ 
der  ungarische  von  Pinus  Pumilio^  endlich  der  canadischo  Balsam  von  Abies 
Intlsamea  gesammelt.  Der  Terpentin  stellt  eine  mehr  oder  weniger  klare, 
durchsichtige,  blassgelbe,  zähe,  klebrige  Masse  von  balsamischem  Geruch 
und  scharf  bitterem  Geschmack  dar,  die  in  Weingeist  vollkommen  löslieb 
ist,  und  an  der  Luft  sich  unter  Verharzung  des  Oels  mehr  und  mehr  ver- 
dickt. Der  gemeine  Terpentin  von  Tannen  und  Fichten  enthält  nicht 
selten  geringe  Mengen  von  Ameisen-  und  Bernsteinsäure,  Der  ungari- 
sche Terpentin  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasser  das  Oleum  tempH- 
num. 

Destillirt  man  Terpentin  mit  Wasser,  so  geht  Terpentinöl  über 
und  es  bleibt  der  sogenannte  gekochte  Terpentin  {TerMlffinia  codd)  zu- 
rück, eine  gelbliche,  leicht  nnr^lidiA  Masse  von  echwadiem  Oerneh. 
DeitiUirt  man  den  Terpentin  ohne  Znaats  Yon  Wasser,  so  Ueibt  das  Co- 
lophoninm  oder  Geigenhari  sorflck,  denen  Anwendungen  bekannt 
find.  Das  Golophoninm  iit  gelbliohbrann,  dnnhflehemend,  sprSde  und 
glSnsend,  leieht  eehmelsbar,  in  Alkohol,  Aether  und  fttherischen  Oelen 
Imehtlöelieh.  Digeriit  man  ee  längere  Zeit  mit  Weingeist,  so  enthalt  der 
Weingmat  AbiStins&nre:  CsoHh Oj  geltet,  die  sich  aus  kochendem  Abii-tin- 
Webgeist  beim  Yerdfinnen  B|it  Waaaer  in  Kiyetallblittohen  anescheidet,  SÜ^iSiMtaM. 
die  nnlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether  nnd  Benzol 
sind  nnd  bei  129*  echmelzen.  Ihre  Salze  sind  amorph.  Eine  damit  iso- 
mere Säure,  Pimarsäure,  bildet  den Hanptbeitandtheil  desGalipot,  des 
im  Handel  vorkommenden  Harzes  von  Pimtft  mtritima.  Sie  krystallisirt 
in  harten  Krusten,  schmilzt  bei  149",  ist  schwerer  löslich  wie  dieAbietin- 
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säure  und  gebt  bei  der  DeetUlation  in  AbiMuitiiire  Aber.  Ibre  Saixe 
kryttalHsiren  zum 

Das  durcb  Umsobmelzen  gereinigte  Ficbtenburs  beisst  weisses  Harx. 
Bnreb  Wiederbolnng  dieser  Operation,  wobei  sieb  das  Hars  allmählicb 
brftnnt,  erbftltmandas  bnrgnndiscbePecb(Pnr^wi,  Scbnsterpech). 
Perubai.  Perabalsam.   (BaUamum  penufianum,)    Dieser  als  OewOrs  An- 

wendnng  finden do  Balsam  etamint  von  Myroxylon  peruifenm,  einem 
Baume  des  Rädlichen  Amerikas  nnd  stellt  eine  dunkelbraune,  ölige  Flfis- 
sigkeit  von  stark  aromatischem  Geruch  dar.  Der  Perubalsam  enihftlt 
Zimmtsfiure  (S.  499),  Zimmtsäure-Benzylätber  (Cinnamein). 
Benzoesäure-Benzyläther  und  Harze,  die  nicht  näher  stndirt  sind. 
Zuweilen  sclu'inf  or  .auch  Zimmtsiiuro-Zimmt{ither(Styracin,  S.  501) 
55U  enthalten.  Im  sogenannten  weissen  Perubalsam,  einer  :m<  fVn- 
tralamerika  stc-nmiiendon  Varietiit,  wur<k'  ein  krystallisir])!!!  t  r  Sfolf: 
Myroxocarpi n,  (  .;4lltt;^i.  aufgefunden,  der  durch  Vurduusteu  de»  alko- 
holischen Auszuges  erhalten  wird. 
Toin-  Tolubalsam.    {Bfiha)num  tolutanum.)    Dieser  Balsam,  von  Mt/ro- 

spernmm  tolui/cmm  staniniond,  ist  in  fn.^chem  Zustande  hellu'tlh  und 
dünnflüssig,  wird  aber  mit  der  Zeit  dunkler  und  erhärtet  zu  einer  fest- 
weichen Masse.  Er  besitzt  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch,  und 
giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  geringe  Mengen  eines  zu  den  C'ani- 
pheuen  wählenden  Ätherischen  Oels,  Tolen:  CioHi«.  Aosserdem  enthält 
der  Tolubalsam  freie  Zimmtsänre,  BensoSsftare-  und  ZimmtsAvre- 
Bensyl&tber  nnd  zwei  Harse,  von  denen  das  eine  leicht,  das  andere 
schwer  in  kaltem  Alkohol  löslicb  ist.  FOr  sieb  destiUirt  liefert  er  Tolnol: 
C^Hg  (vergl.  S.  458). 
sumau  Storaz.    (BäUammn   S^raeis.)    Von  lAqmdamber  stjfraei/hM 

stammend.   Branne,  dickflüssige  Masse  von  starkem,  eigentblbnlidiem 
Genicb.   Sie  enthält  Styrol  (yergl  S.  469),  Styraein  (vergL  S.  501), 
freie  Zimmtsänre,  Benzylalkohol  and  nicht  näher  stadirte  Hane. 
Dient  zu  Ofenlack,  Räncherkerachen  u.  dergl. 
coi.aiva-  Copaivabalsam.    (Bahamtm  Copawae,)    Man  gewinnt  den  Co- 

paiyabalsam  durch  Einschnitte  ans  mehreren  in  Brasilien  wachsenden 
Co p n'if er a- Arien.  Er  stellt  ein  dem  Terpentin  ähnliches,  hellgelbes, 
durchsichtiges  Liquidum  von  dicklicher  Gonsistenz .  eigenthümlich  balsa- 
mischem Geruch  und  bitterlich  -  scharfem,  kratsendem  Geschmack  dar, 
und  ist  ein  Geraenge  eines  zu  den  Camphenen  zahlenden  ätherischen 
Gels  und  zweier  Har/o,  von  denen  eines  krystallisirbnr  ist  und  saureu 
Coi»ftiva-  Charakter  l>esitzt:  C^opaiva säure:  CjoHaoOj.  Zur  Darstellung  der  Co- 
paivasaure  entfernt  man  aus  dem  Copaivabalsam  das  iitherii^che  Od 
durch  Destillation  mit  Wasser,  und  zielit  aus  dviu  Rückstände  die  Säure 
durch  Steinöl  aus,  worin  das  andere  Harz  unlöslich  ist.  Die  Copaiva- 
säure  krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblosen,  langen  Prismen,  die  in 
Alkohol,  Aether,  vielen  Gelen  und  Ammoniak  löslich  sind. 

Der  Co|>aivabalsam  findet  als  Heilmittel  in  der  Mediciu  Auwendung. 


bai»ani. 
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Benaottian.  (Sesimi  BengoBi.)  Wird  auf  Stimatrs,  Boraeo  und 
Slam  aus  Siffrax  Bm$e^n  durch  Emtehmtte  in  Binde  nnd  Holz  des  Ban- 
mea  i^onnen  und  stellt  haraartig  glänzende,  spröde  Massen  Ton  gelb- 
liohbraoner  Farbe  dar,  welche  weissliche,  durchscheinende  Körner  (söge* 

nannte  Mandeln)  eingesprengt  enthalten.  Der  Geruch  ist  sehr  angenehm 
balnamisch.  Neben  einer  geringen  Mengp  eines  ätherischen  Oeles  enthält 
das  Benzoeharz  Benzoesäure  (daraus  schon  durch  Sublimation  darstell- 
bar, S.  483),  Benzoe-Zimmtsäure,  und  zuweilen  auch  freie  Zimmt- 
8&nre  und  drei  verschiedene  Ilarze  (Alpha-,  Beta  und  Gammaharz). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Ben /oTsä  ure  und  Phenol, 
mit  Aetzkali  geschmolzen  Ben  zoi-säure,  Paraoxy beuzoesäure,  Pro-  * 
tocatechusäure  und  Brenzciit  t  chin. 

Ein  alkoholi^clier  Auszug  des  ßenzoebarzes  ist  uuter  dem  Namen 
Tincturu  lirtuots  of'(icinell. 

Gununilack.  Dieses  Harz  fliesst  ans  mehreren  nstindi^chen  Fei-  (»ouimi- 
gennrten  {Ficns  riJigiosa  und  Indirtt)  auf  den  Stich  eines  Insectes:  der 
Lackschildlaus  {Cocrus  Lfircn),  aus,  welches  in  die  verletzt»-  Stelle  seine 
Eier  h  j^t.  Es  kommen  verschiedene  Sorten  davon  in  den  Handel.  Noch 
anf  den  Zweipen  sitzend  heisst  es  im  Handel  Stocklack,  davon  al);;e- 
lüst  Körnerlack,  und  im  j/ercin igten ,  geschmolzenen  Zustande  Schel- 
lack. Die  äusseren  Eiffenschafteu  dieser  verschiedenen  Sorten  zeig(!n 
demgemäss  Verschiedenheiten.  Der  Schellack  bildet  spröde,  braune, 
durchscheinende  Stücke,  die  in  der  Wärme  leicht  zu  einer  dicken  Flüs- 
sigkeit sehmelaen,  und  in  Weingeist  in  allen  Verh&ltniasen  Iflelich  sind ; 
aaoh  in  Essig-  nnd  Saliefture  ist  er  Ifidich,  aber  lUiToUstindig  in  Aether. 
In  Alkalien  ist  er  ebenfalls  löslich,  durch  Chlor, wird  er  gebleicht  (ge- 
bleichter Schellack).  Der  Gnmmilack  ist  ein  Gemenge  mehrerer 
Stoffe.  Seine  Hauptanwendnng  (als  Schellack)  ist  die  aur  Siegellack- 
£ftbrikation  nnd  anr  Bereitung  von  Firnissen,  Kitten  nnd  Polituren  för 
Tischler. 

Han  von  Vfons  mblglnosa.  Dieses  Hara,  die  Ansschwitsnng 
eines  australischen  Baumes:  Fieus  rubiginasa^  enthftlt  denEssigsSureäther 
eines  dem  Benaylalkohol  isomeren  Alkohols:  des  Sycocerylalkohols: 
C1HH30O  (Targl.  S.  476),  ausserdem  ein  amorphes  Harz:  das  Syco retin. 
Beide  Be&tandtheile  lassen  sich  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  Alko- 
hol Ton  einander  trennen. 

CopaL    Der  Copal  wird  in  Ost-  und  Westindien  aus  yerschiedenen  Co|wL 
Hjfmcn än- Arten  gawonnen.   Er  stellt  ein  im  äusseren  Ansehen  dem 
Bernstein  ähnliches,  gelbliches  bis  bräunliches,  durrlisichtiges  })is  durch- 
scheinendes Harz  von  grossem  Glänze  und  muscheligem  Brurh«*  dar,  ist 
geschmack-  und  geruchlos,  spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  Zuweilen 
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sobUent  er  Inmcien  du.  In  Alkohol  irt  er  nur  schwierig  IfieBeh,  in 
Aether  quillt  er  zuerst  auf  nnd  I9et  rieh  dann.  Die  aufgequollene  Maase 
mieeht  rieh  mit  hriaaem  Alkohol  (Copalfirniss).  Die  etnaelnen  Hane 
des  Copals  (es  rind  drei  einigermaassen  isolirt)  sind  noch  wenig  stndirt^ 
Der  Copal  findet  sn  Firnissen  (snm  Laddren)  eine  ansgedehnte  Anwen- 
dong. 

DarnmuB-  Dammarahars.    Stammt  von  Dammara  Australis^  einer  Conifere 

Neu-Seelands  und  von  JDoflffmira  Orieninlis.  Weisse  bis  gelbe,  dem  Co- 
pal sehr  ähnliche  Masse,  sprOde,  von  glänzendem  Bruch,  und  beimSchmel- 
sen  terpentinartigera  Gerüche.  Enthält  mindestens  zwei  Harze:  die  in 
heissem  Weingeist  lösliche  Dammarsänre:  weisse  krystallinische 
ner,  nnd  das  darin  unlösliche  Dam  mar  an.  Wird  zu  Firnissen  ange- 
wendet. 

Aehnliche  Hartharze  sind : 

OUbMrani.  Olibanum  (Wt-ihraiirli) ,   vf)n  liosvtlliii  $n-ra((i   nnd  ßorUnnda,  Bänni<»n 

ORiindiens  und  AbessinienH.  Auf  Kohlen  gestreut  oder  überhaupt  erhitzt,  einen 
balsamiflchen  Geruch  verl)rcitend. 

Sundarac.  Sandarac,  von  Thuja  nrfinifafa.    Aeliulich  wie  die  obij^en. 

El«ini.  Elemiharz,  von  Amjfris  eUmifera.    Im  friRchen  Zustande,  da       ein  zn 

den  Campbenen  gehörendet  fttherischeB  Oel  (Elemiöl)  enthält,  weich,  wird  aber 
an  der  Luft  bald  hart.  Von  halaamisdiem  Geruch  imd  Qeschmadr.  In  beinern 
Alkohol  UsUcb,  beim  Erkalten  scheiden  sich  KiystaUe  aus  (Amyrin). 

AaiBs.  Animehars,  vcn  ^fmMota  CmuharU.  Dem  obigen  sehr  ibnlidi. 

BOTiMtabi.  Bernstein.  Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Hart  Torweltlieher 
Pinienarten  nnd  findet  rieh  am  häufigsten  im  Sande  nnd  angeschwemm- 
ten Lande  an  der  prensaschen  Ostseekfiste,  wo  er  dnreh  die  Finthen  aas- 
gespült nnd  dann  auf  der  See  gefischt»  oder  anch  wohl  am  Lande  gesam- 
melt wird.  £r  findet  rieh  aher  ausserdem  siemlieh  hinfig  in  Brann- 
kohlenlagem  als  Beglriter  bituminösen  Holzes,  seltener  in  Kiesel-  nnd 
Thonlagem.  Hänfig  hält  er  Insecten  eingeschlossen,  von  welchen  kein 
rittiiges  unter  den  lebenden  angetroffen  wird,  doch  sind  rie  denen  ähn- 
lich, die  jetzt  noch  auf  Nadelhölzern  nisten. 

Der  Bernstein  ist  hart,  spröde,  glasglänzend,  durchscheinend  bis 
durchsichtig,  blassgelb,  und  wohl  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  vor- 
breitet aber  beim  Schmelzen  einen  aromatischen  Geruch.  Beim  Reiben 
wird  erntark  elektrisch.  Er  ist  schwerer  als  Wasser  (specifisches  Gewicht 
1*065),  unlöslich  darin,  in  Alkohol,  Aether,  den  ätherischen  und  fetten 
Oelen  dagegen  theilweisc  löslich.  Wird  er  aber  geschmolzen,  so  löst  er 
sich  dann  in  Alkoliol  und  Terpentinöl  leicht  auf.  Der  in  den  I^osnugs- 
mittein  unlösliclie  Theil  des  IJernnteins  wird  Bervstcttihittonen  genannt. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  erBernsteinsäure,  Bernsteinol: 

uieum  {Oleum  Succini,  officinell),  ein  Gemenge  verschiedener  üele  von  unange- 
nehmem brenzliirhem  (ieruch,  Wasser,  brennbare  Oase,  während  das  so- 
genannte Bernsteinbitumen  zurückbleibt.  Mit  Salpetersäure  behandelt^ 
giebt  der  Bernstein  ein  moschnsartig  riecheudes  Product  (künstlicher 
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Moflohns),  viel  Bernstein.siiiiro  und  wie  es  pcheint,  auch  Campbor  (Japan- 
cnin])lior).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  scheint  Camphor  erzeugt 
zu  werden. 

Der  Bernateüi  wird  m Schmockiaclien  gedreht  (die  grösseren  und  reineren 

Btück»*).  er  dient  aber  ausserdem  zur  Boreitun^r  des  ofticiuellen  Oleum  Svedm, 
zur  Bereitung  der  Bemsteinsäure  (kaum  mehr)  und  zu  i'iruisaen. 

Ouajakharz.  Dit  sos  Harz  stammt  von  Que^aeitm  o/ßcmaU^  einem  Ow^akiwi». 
in  Westindieu  gedeihenden  Baume  und  kommt  in  grossen,  aussen  blau- 
grünen,  im  Bruche  brannen,  glänzenden,  spröden  Massen,  oder  in  rund- 
lichen, tropfenförmigen  Kugeln  in  den  Handel.  I*j8  hat  einen  schwachen, 
aromatischen  Geruch  und  einen  scharfen,  brennenden  Geschmack.  Das 
Ouajakharz  charakterisirt  sich  unter  Anderem  dadurch,  dass  es  sich 
durch  oxydirende  Atrcjitit'n  bl;^u  f;ir])t.  Seine  alkoholische  Lösung:  die 
Ciuajaktinctur ,  winl  duich  D/oii.  durch  atmospliärlHi-lu-  Luft  unter  der 
Eiuwirkung  dt-s  Lichtas  und  der  Kkktricität,  lerner  durcli  Salpetersäure, 
Superoxyde,  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  durch  Chlor,  Brom  und  Jod, 
endlich  auch  durch  gewisse  organische  Stoffe,  z.  B.  frische  Kartoffeln, 
gewisse  Pilze  u.  a.  m.,  blau. 

Ausser  verschiedenen  iiar/.eu  hat  man  im  Guajak  die  der  Benzoe-  «uajacji- 
Bäure  sehr  ähnliche  krystallisirbare  Guajacy Isäure:  Cgll^Oj  und  die 
ebenfalb  ki-ystallisirbare  Guajakharzsänre:  CtiU^tiO^t  aufgefunden.  uu»jakh«n- 
Letztere  Sftnre  giebt  bei  Torsichftiger  Destillation  Gnajaeol  and  Pyro- 
gnajacin,  beim  Schmelzen  mit  Aetskali  Protoeatechasäure.  Der 
trockenen  Destillation  nnterwoifen  liefert  das  Guajakhars  neben  Wasser: 
Guajacen:  GsflsO,  ein  hei  116*C.  siedendes,  stark  liohthreohendes  Oel  ouaja 
Ton  stark  aromatischem,  hetftahendem  Gemoh,  Gnajacol  und  Kreosol  ^mST 
(wgL  S.  448  n.  462),  endlich 

Py rogua jaci  n :  Ci  iHjjOi.  Der  Benzoesäure  ähnliche,  irisirende, 
in  Alkoliol  lör^liclu-  Hliittch»  ii,  vollkomnien  indifferent,  durch  Eisonchlorid 
grün  gefärbt.  Mit  Aetzkali  ge.schniol/en  liefert  es  Protocatechusäure 
und  eine  nicht  näher  stadirtc  Säure  von  der  Formel  C^HioO^. 

JalappenharB.     Die   im  Handel  Torkommenden  Jalappenharze  JdappMi» 
stammen  von  zwei  verschiedenen  Species  aniprikanischor  Windenarten, 
nämlich  Convohuhts  Schiedeavus  und  Convoivuius  (Jrizabensis.  Beide 
enthalten  S.  r)60  näher  beschriebene  Glykoside.  Die  Jalappenharze  finden 
wegen  ihrer  purgireuden  Eigenschaften  arzneiliche  Anwendung. 

Soammonium.  Das  Scammoninmhars  soll  der  an  dar  Lnft  erhär-  sewoMO' 
tete  Milchsaft  derWonel  von  ComolvuluB  Seammonia  L.,  einer  im  Orient 
heimischen  Pflanze  sein.  Doch  ist  seine  Abstammung  noch  nicht  sicher- 
gestellt» Es  ist  dem  Jalappenharze  in  seinem  Aeusseren  nnd  seinem  all- 
gemeinen chemischen  Verhalten  sehr  ähnlich  nnd  ist,  wie  letzteres,  ein 
Glykosid.  Bei  Behandlang  mit  S&nren  oder  Bir^rtwasBer  spaltet  es  sieb 
in  Scammon Ölsäure  nnd  Traubenzucker.   Die  Spaltungsproducte  des 

Qor«p-B«sftn«s,  Orsaafteb«  Obcmte.  8$ 
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ScAmmoniiimliaries  sind  wabrschemlicli  identasoh  mit  denen  des  Jalap- 
penharses.    Das  Scammooium  wirkt  stark  pnrgirend. 

Erw&kneMwerth  sind  femer: 

Xanthorrhüaharz,  Acaroidharz,  von  Xatuhorrhota  kasUiis,  ist  vfogen 
der  bedentenden  Menge  Trinitrophenol,  die  et  bei  der  Behandlung  mit 

Salpetersäure  liefert,  erwfthnenswerth.  Bei  der  trockenen  Dettillatiosi  liefert  es 

Phenol.    Mit  Aetzkali  znHamTnpng''S(limolzpn  ParaozybensoSsftnre,  Pro- 

t o«' ii t H<-li u s ii  11  re .  Hreuzcatechin  und  Orcin. 

1)  r  a  c  he  II  1)  1  n  t ,  ^iinijuis  iJnironh,  von  l  humunomps  Oraco  lind  analeren 
Palniarten.  In  Palmblätter  gehüllte  Stangen,  oder  in  Palmblfttter  gewickelte 
oliTengroBse  rundliche  Masnen  von  lebhaft  rother  Farbe.  Mit  rother  Farbe  in 
Alkohol  lödich.  BnthUt  etwas  BenwMtire  und  giebt  bei  der  Bestillatioa 
Toluol,  Metastyrol,  C«Hg,  und  Benzoesäure.  Mit  Aetzkali  geschmolzen 
iri«?bt  PS  Pnraox ybenzoÖHäure.  Protocatocbnsänre,  Benso^sfture  und 
BriMizcatHrhin.    Findet  als  Färbeniaterial  Anwi'iidiinp:. 

Aloe.  Der  eingedickte  Saft  mehrerer  Aloüarten.  Die  geHchätzteste  iSorte 
isl  die  Aloi  iucida  s.  Capenti*.  Kommt  in  röthlich  braunen,  glänzenden 
Stflcken  von  eigenthümliehem  Gtemch  tmd  widrig-bitterem  Qescbmack  in  den 

Handel.  E«  enthält  AloTn  (vergl,  8.  568)  und  A  loeresin  säure :  CjjHjgO^, 
;»i»>bt  bei  <b'i-  trockenen  Destillation  Alo]isol:  CgHigOg  und  mit  Kali  ozydirt : 
Paraoxy benzoesäure  und  Orcin. 


III.  Schleim harxe;  (Qmim'feBmae,) 


Am 


(rtiinmi 

Ammonia- 

ciini. 


(fnmmi 

Kapbor* 
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As€t  /'oetiffa.  Dieses  von  Narthex  Asa  foctidu  (Stinkasant)  stam- 
niemlt'  Schltimharz  stellt  derbe,  unrcgelmüssija^o ,  röthliclie  Massen  tou 
widrigem,  laiirhartigeni  Geruch  dar.  In  der  Kälte  ist  es  spröde,  in  der 
Wärme  zähe  und  klebrig.  ¥]h  enthält  ein  schwefelhaltiges  ätherisches 
Oel,  wahrscheinlich  eine  AUylverbindung,  von  dem  der  Gerucli  des  Har- 
zes stammt,  Ferulasüuro  (vergl.  S.  517),  ein  nicht  näher  studirtes  Uarz 
und  Gummi.  Bei  der  Behandlung  mit  schmelzendem  Aetzkali  liefert  es 
Protocateehus&iire  und  Resorein.  Die  Ata  foetida  findet  als  Arz- 
neimittel Anwendung. 

Weitere  Schleimharze  sind: 

Ournmi-Rflsina  Ammoniacum,  von  Dorema  Ammomaeum  (Persieu  und 
Armenien).  Blangelbliehe,  waohsartig  glftnsende  KOmer  oder  derbere  Massen. 

In  der  Kälte  »pröde,  in  der  Wärme  Dveich.  Von  starkem  und  unangenehmem 
Geruch  und  bitterlich  icharltoi  Geschmack.    Mit  Aetskali  verschmolien  giebt 

«I  Besorcin. 

Gummi- Resina  Euphorbium,  Der  eingetrocknet«  Milchs^att  vou  Euphor- 
bia (^cinarum.  ächmutziggelbe  Kömer,  wacbsglänzend ,  von  brennend  schar- 
fem Geschmack. 

Gnmmi'Besina  Galbannm,  von  Gatbaium  qffiemaU,  elnar  im  Orient 
gedeihenden  Pflanie.  Durch Bcheinende  Kdmsr,  oder  biianlich  gelbe,  waehs* 
artig  glRnasnde  Masie,  weich,  sähe  und  klebend,  von  starkem  unanganeliaism 
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Geruch.    Giebt  bei  der  truckeuen  Destillation  Umbelliferon  (s.  8.  570)  und 
niit  Kali  oxydirt  Besorcin. 

Oammi-Besina  Ontta«,   von  SudagndU»  CanAogioide*   tind  CanAogia  Ounmi 
Gulfa  (Oeylon).   Der  «ngetrooknete  BCüehMtIt  diemr  Pflansen.  Safirangelbet 

glfinssende  Kuchen,  unregelmässige  Stücke,  oder  Cylinder.  Spröde,  mit  Wasser 
gelb  abfärbend,  von  scharfem  Geschmack.  Lüsst  sich  leicht  zu  einem  schön 
gelben  Pulver  zerreiben,  und  ist  in  Alkohol  und  Ammoniak  mit  rother  Farbe 
löslich.  Findet  als  Malerfarbe  und  als  Purgans  Anwendung  (giftig).  JVlit  Aetz- 
kali  Tenchxnolsen ,  liefert  ee  Isavitineftare,  Brensweins&nre  und  Phlo- 
roglucin. 

Gummi-Resina  My  rr}>ae,  von  BtJgamodentJron  Myrrha,  einem  in  Ära-  Oumml 
bien  und  Abessinien  wachsiMiilHn   Baume.     CiMlb-  rotViViranne  Stürke  von  ^y"^*** 

balsamiscliem  Geruch.    Bchuiiizt  in  der  Wärme.    Besteht  aus  Harzen,  Gummi 
und  ätherischem  Gel. 

Sagapenam,  ans  dem  Milchsäfte  d«*  in  Persien  vorkommenden  Ferula  Bsgsfsnum. 
persica  gewmmen.  CMlyweiwe  oder  braunrothe  Körner,  oder  braune,  durch' 
scheinende  klebrige  Hassen  von  lauohartigem  Gt  ruch,  von  einem  ätherischen 
Oele  liorrülu-end ;  es  enthält  zwei  verschiedene  Harze.    Liefert  mit  schmelzen- 
dem Aetzkali  behandelt,  Resorciu.  • 

Opupouax.  In  der  Zievante  doreh  Einsohnitte  in  die  Wonsel  einer  Um-  Opoponss. 
beUifere:  PaslütaeeaJ[fp9pemaXt  gevraonen.  Brftnnliehe,  auf  dem  Bmebe  wachs* 
glänzende  Kömer,  nach  Liebstöckel  und  Ammoniakgummi  riechend,  von  bitte- 
rem, balsamischem  Geschmac  k  Knthält  ein  bei  -\-  50^  schmelzendes  Harz, 
welches  von  Alkalien  mit  rother  Farbe  gelöst  wird.  Giebt  mit  Kali  verschmol- 
zen Protocatechusiiure  und  Brenzcatechin.  ~ 

Kautschuk.  Federbar z,  Gummi  elasHcum,  Unter  diesem  Namen  KsviMbiik. 

kommt  der  eingetrocknete  Milchsaft  mehrerer  in  Südamerika  und  Ost- 
indien wachsender  Pflanzen:  Siplioii/i  rfnsfira,  Ficus  elastica  und  gewis- 
ser Ureeolet-  und  Artocarpus-Xrten  in  den  Handel.  In  dünnen  Lagen  der 
Luft  ausgesetzt,  erhärtet  der  Saft  und  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine 
zähe,  elastische  Masse.  Gewöhnlich  werden  thönerne  flaschenförmige 
Formen  damit  üherzogen  und  diese  dann  an  der  Sonne,  oder  am  Feuer 
getrocknet.  Durch  <leu  Rauch  wird  die  ursprünglich  weisse  Masse  ge- 
Hcliwärzt,  Reines  Kautschuk  dagegen  ist  farblos  und  durchsichtig.  Das 
Kautsdink  ist  gerucli-  und  geschmacklos  und,  wie  auch  dem  Laien  be- 
kannt, von  ausgezeichneter  Elasticität.  Sein  specif.  (lowicht  schwankt 
zwisclien  0'92  bis  0*96.  In  der  Külte  ist  es  hart ,  in  der  Wärme  aber 
wird  es  weich.  Ueher  120"C.  erhitzt,  schmilzt  es  und  bleibt  dann  Jahre 
lang  weich;  bei  200'^  C.  fangt  ea  an  sich  zu  zersetzen;  der  trockenen 
Destillation  unterworfen ,  liefert  es  mehrere  flüssige  Kohlenwasserstoffe 
(worunter  Eautschin:  C|oH|,;).  Entzündet  brennt  es  mit  leuchtender 
Flamme  und  starker  RussbUdung.  Bas  Kautsehuk  Uebt  leicht  aneinan- 
der, besonders  an  firisehen  Schnittflftchen.  Unter  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  ist  noch  herromheben,  dass  es  Nichtleiter  derElektrioität 
ist  und  eine  eigenthflniliche  Porosit&i  für  gewisse  Flfisaigkeiten  besitst. 
In  Wasser  ist  es  yollkommen  unldslich,  ebenso  in  Alkohol;  in  Aether 
und  Steinöl  quillt  es  auf  und  Ifiet  sich  zum  TheiL  Die  besten  Lösungs- 
mittel dafür  sind:  Terpentinöl,  Steinkohlentheeröl,  Chloroform  und  Ben- 

88^ 


.  Kj  ^  -ci  by  Google 


5% 


Harze. 


TadkaaMr 
tMI  Kmi- 
•rhnk. 


Nbn&H. 


An««iidan> 


zol.  Von  Alkalien  un'I  von  Tlilor  wird  es  nicht  ang^prifien,  wohl  aber  TMI 
concentrirter  Schwelelsiture  und  Salpetersiäun'. 

Das  Kautsrluik  enthalt  keinen  Sau«'rstoff  und  st-ino  Ziii^aninifnst'tzane 
soll  (l»  r  Fuimel  C  , entsprechen.  3Ian  erhält  e»  reiii,  wenn  mau  seine 
AaÜö^ung  In  (  lilorolorni  durch  Alkohol  lallt. 

Unter  vulkanisirteiu  Kaut.«chuk  versteht  man  Kautschuk,  wel- 
che« mit  einer  Losuntr  von  Schwefel  in  Schw«  t«  Ikohlen.stoti'  behandelt  int. 
Solches  Kautschuk  enthält  etwa  2  bis  3  Proc.  .Schwefel,  ist  in  Chloroform 
und  Terpentinöl  unlöslich,  bthält  bei  jeder  Temperatur  seine 
Elasticität  bei,  gewinnt  überhaupt  au  Klatiticität  und  er- 
weicht in  der  Wärme  weniger  leicht. 

Imprügnirt  man  m  mit  noch  mehr  Sdiwefel,  so  g^i  es  in  ein« 
harte  hornartige  Masse  über  (Ebonit,  Vnlcanit),  welehe  zu  Kimmen 
nnd  dergL  Terarbeitet  wird. 

Der  Milchsaft,  ans  welclunn  das  Kantschnk  gewonnen  wird,  wird 
anch  als  solcher  in  de^.  Handel  gebracht.  Man  gewinnt  daraus  Kant» 
schuh,  indem  man  den  Saft  mit  Wasser  rerdünnt,  wobei  sich  das  Kant- 
sehuk  an  der  Oberfliche  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  ett 
weiter  gereinigt  and  schliesslich  auf  pordsen  Unterlagen  getrocknet. 

Die  Anwendongen  des  Kaatachaks  sind  bekannt.    Es  dient  com  Weir- 
iSmUcfiaka.  wiwshcn  der  Bleiatiftstricbe,  zu  Hchnlien.  wasseuHchten  Zeugen  (Hakintosb). 

zu  Röhren,  um  luftdichten  Ver<(hlii-;s  In-i  chtMiii-JcliHn  Apparaten  zu  erzielen, 
zu  rel>prziii|;en  für  Telej^rapliMiidiiiht«^.  in  der  (iiinirnit*  zu  Scmden  und  Kathe- 
tern, zu  Kitten  für  tiias  {lö  Gran  Kauuschuk  in  4  Loth  Ciilorolonn  geir»«t  und 
mit  2^^2  I^th  Mastix  versetzt)  nnd  zn  Ähnlichen  Zwecken  mehr. 

Gutta-Percha,  I)ieser  dem  Kautschuk  sehr  ähnliche  Stofi'  winl 
aus  dem  Milchsäfte  eines  in  Ostindien  wachsenden  Baumes;  der  Isonandi  a 
Percha^  aus  der  Familie  der  Sapoteen^  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  das 
Kantschnk  gewonnen.  £s  besitst  eine  braune  Fube,  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest  und  kaum  elastisch,  wird  aber  bei  der  Tem{>enitur 
des  kochenden  Wassers  weich,  biegsam,  elastisch  und  ist  dann  leicht 
lu  formen*  Gutta-Percha  löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  auf  wie 
das  Kautschuk,  und  wird  daraus  durch  Alkohol  nnd  Aether  gefiült.  Von 
Flnsssäure  wird  es  nicht  angegriffen  und  deshalb  werden  Gefitee  Ton 
Gutta-Percha  mr  Auf bewahrnng  wässeriger  Flnsssäure  angewendet  Ks 
enthält  verschiedene  Harse,  darunter  ein  kryatalllsirbares  nnd  kommt 
in  seiner  Zusammensetsung  dem  Kautschuk  nahe.  Bei  der  trockenen 
Destillation  giebt  es  ähnliche  Pro<lucte  wie  dieses.  Gutta-Percha  läset 
sich  endlich  ebenso  wie  das  Kautschuk  ynlkanisiren  und  findet  ähnliche 
Anwendungen  wie  dieses.  Unter  Anderem  dient  es  auch  snm  Abformen 
Ton  Holzschnitten. 
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Anhang. 


Gallenstoffe. 

Ute  Galle,  bekanntlieh  du  Secret  der  Leber  der  höheren  Wirbel- 
thiere,  ist  eine  meist  dickliche,  schleimige,  bdensiehende,  gelb-  bis  braiin- 
grün  geförbte  Flüssigkeit,  welche  ausser  .Wasser  und  den  anorganischen 
Salsen  des  Blutes  die  Natriumsalse  sweier  eigenthümlicher  organischer 
Säuren:  der  Gallens&nren,  Cholesterin,  Bilinenrin  (yergl.  S.  241) 
und  eigenthfimliche  Farbstofib:  Gallenpigmente  enthftlt  Wir  handeln 
diese  Stoffe  anschliessend  an  die  Harze  ab,  da  sie  mit  letzteren  in  man- 
cherlei Besiehung  Uebereinstimmnng  aeigen. 


1)  Galleneäareli. 

aiykocholsäure :  C^,;  H4:i  N  0^,  stellt  haarfeine,  farblose  Nadelu  dar,  die  oiykockoi. 
anfangs  voluminöH,  beim  Trocknen  /usammenschwindcn  und  dann  eine 
I)npiprartige ,  seiden irlänzende  Masse  bilden.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  wenig 
lößlich  in  Aefher.  I>ie  wässerige  Ijösung  schmeckt  süss,  hinterher  inten- 
siv bitter  und  röthet  Lackmus.  Aus  den  alkoholischen  Losungen  kry- 
stallisirt  sie  beim  Verdünnten  nicht,  sondern  scheidet  sich  als  harzartiije 
Masse  aus.  Heim  Krhitzeu  scliiiiilzt  sie  und  zersetzt  sich  sodann.  Mit 
hichwefolsiiure  und  Zucker  versetzt,  giebt  sie  eine  intensiv 
purpurrot!!  gefärbte  Flüssigkeit.  Man  benutzt  diese  Reaction,  um 
die  Gegenwart  der  Gallo  nachzuweisen.  Man  versetzt  die  aul  (Julie  zu 
])rüt'ende  Flüssigkeit  mit  etwas  Zuckerlösnng ,  hierauf  vorsichtig,  unter 
Vermeidung  zu  starker  Erhitzung,  mit  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung  aufgelöst,  geht  die 
Glykocholsäure  bei  längerer  Behandlung  damit  in  Stoffe  über,  welche 
die  Eigenschaft  besttien,  durch  Saiieratoffsnfiiahme  aus  der  Luft  sich  au 
filrben.  Zuerst  entsteht  ein  rother,  dann  ein  blauer,  endlich  ein  grüner 
Farbstoff.  Ldst  man  die  auf  diese  Art  eneugten  Farbstoffe  in  Kali,  w 
▼erhalten  sie  sich  gegen  Salpetersäure  durchaus  so,  wie  der  natürliche 
Gallenfarbstoff.  Dieses  Verhalten  ist  physiologisch  wichtig,  weil  es  einen 
genetischen  Zusammenhang  swischen  den  Gallensäuren  und  den  Gallen- 
&rbstoffen  andeutet.  b<  .iiut 

Kocht  man  Glykocholsäure  längere  Zeit  mit  Barytwasser,  so  spaltet  Aikaiim'' 
sie  sich  unter  Wnsseraofiiahme  in  Amidoessigsäure  und  eine  stick-  y^l^^. 
stofffreie  Säure:  Cholsäure:  'S'aImI 

Glykochoisänre  Cholsäure  Amidoesugsäure 
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Sie  goht  mit 
8*ur«ii  ge- 
kocht in 
rholoüdin- 
tiuure  und 
Uljoin 
«Ur. 


Glyko- 


Dieser  Vorgang  ist  denmaeh  ▼ollkommen  analog  jenem  der  Spaltimg 
der  Hippnrsänre  in  BensoSsänre  und  Amidoeasigsftare,  und  es  ist  die 
GlykocÄiols&nre  als  Cholamidoglyeolsftnre  an&nfiMsen,  d.  h.  eine  mit 
Amidoessigsäure  gepaarte  Cholsftare. 

Kocht  man  sie  l&ngere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure,  so  spaltet  sie  sich  in  Amidoessigsänre  und  eine  harsartige 
stickstofffireie  Sftnre,  die  Chololdinsftare: 

Olykocholsäure  OholoIcUnsfture  Amidoeangsäure 

Die  Choloidinsäore  steht  zur  Gholsäure  in  einem  ähnlichen  Yerh&lt- 
niss  wie  das  Sallretin  zum  Saligenin,  sie  enthält  nämlich  1  Mol.  Wasaw 
weniger.  Wird  Glykocholsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt, 
80  scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  amorpher 
Niederschlag  ab:  Cholonsäare:  CmH4iN0s,  eine  schwache,  harsartige 
S&ore. 

Die  Glykocholsäure  ist,  wie  es  scheint,  eine  einbasische  Säurt'  und 
bildet  mit  Hasen  lUMitral  reagircnde  Salze.  Die  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  Bind  in  Wanscr  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  mit 
schweren  Metalloxyden  nind  meist  unlöslich.  Sie  krystallisiren  nicht, 
weuu  mau  ihre  Lösungen  eindampft,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Aether. 

Gl ykocholsaures  Natrium:  Cg^H^gNaNOc,  ist  ein  liestaudtheil  der  Gallt*. 
Aus  alkoholischen  Lösungen  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  vou  Aether  in  gros- 
sen, glänzend  weissen,  gewöhnlich  atrahlenförmig  ^uppirten  Nadeln  ab. 

Darstellung.  Die  (ilykocholsäure  wird  am  l  infachsteu  aus  Ochsen- 
galle dargestellt,  indem  man  dieselbe  im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt, 
den  Rückstand  mit  Alkohol  extrahirt,  den  Alkohol  abdestillirt,  den  mit 
Wasser  ▼erdünnten  Destillationsrüokstand  mit  Kalkmilch  gelinde  erwärmt, 
filtrirt  nnd  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  znr  bleibenden 
Trübung  versetzt  Die  sich  als  Krystallbrei  ausscheidende  Glykochol- 
säure reinigt  man  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Kalkwasser  und  Fäl- 
lung durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Taurocholsäure:  (\.,,  114-, NO; S. 

Findet  sicli  ausser  in  der  Uindsgalle,  vorwiegend  in  jener  des  Men- 
schen, ausscldiesslich  in  jener  des  Hundes,  aber  auch  in  der  (»alle  andf- 
rer  Säugethiere,  der  Süsswasserfische .  Fr(')sclie  und  Schlangen,  ebenfalls 
an  Alkalien  gebunden.  Feine  seidcgianzende  Nadeln,  au  der  Luit  sehr 
rasch  zcriliessend ;  unter  Aether  getroc  knet  allmählich  in  eine  durchsich- 
tige amorphe  Masse  übergehend.  Schmeckt  bitter,  löst  sich  in  W^asser 
und  Alkohol  leicht,  nicht  aber  in  Aether.  IHe  Lösungen  reagiren  deut- 
lich sauer,  die  alkoholischen  zeigen  rechtsseitige  Circumpolarisatioo. 
Beim  Erwärmen  wird  sie  aersetxt.  Auch  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
dnlr^^Ai  l^^i^i^  dieser  Säure  findet  eine  partielle  Zersetsung  statt, 
kaiien  in*  Ißt  Baiytwasser  gekocht,  spaltet  sieh  die  Taurocholsäure  unter 
Wasseraninahme  in  Tanrin  (s.  S.  247)  und  Cholsäure: 


Taaroohol- 


Digltized  by  Google 


Galleiisäuren. 


599 


Tauroc'holsäure  Cholsäure  Tauriu 

Eine  fihnliche  Zerlegung  erleidet  die  Taurocholsäure  durch  Sauren: 
sie  zerfällt  damit  in  Choloidinsäure  und  Taurin.  Die  Constitution 
tier  TaurocholBtiure  ist  daher  eine  ähnliche,  wie  jene  der  Glykocholsäure. 
Wie  die  letztere  die  Elemente  der  AraidoeBBigsäure  und  Cholsäure  minus 
Wasser  enthält,  so  die  erstere  die  Elemente  von  Taurin  und  Cholsäure 
minus  Wasser,  sie  ist  eine  mit  Taurin  gepaarte  Cholsäure,  Gegen 
Schwefelsäure  und  Zucker  (Gallenroactioaj  und  gegen  concentrirte  Schwe- 
felsäure verhält  sich  die  Taurocholsäure  ganz  so  wie  die  Glykocholsäure. 

Mit  Basen  bildet  sie  Salze ,  von  denen  die  mit  Alkalien  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslieh  sind.   Längere  Zeit  mit  Aether  in  Berflhmng,  saiM. 
kiyetaUisiren  sie.  Ihre  wisserige  LOsnng  wird  durch  Sftnren  nicht  geftilt» 
ebenso  wenig  dorch  Bleisucker. 

Die  glykocholsanren  ebensowohl,  als  die  tauroeholsauren  Salse  wer>  («aiux 
den  durch  Fermente  in  fthnlicher  Weise  zerlegt  (GaUengfthrong),  wie 
durch  S&nren  und  Alkalien.  Die  G'lykochols&are  serftllt  nämlich  dadurch 
in  Cholsäure  und  Anudoessigsäure,  welches  sich  weiter  in  Ammoniak  und 
Essigsäure  spaltet;  die  Taurocholsäure  in  Cholsäure  und  Taurin;  die  Chol- 
säure ist  bei  dieser  Zersetsnng  in  einer  gewissen  Periode  durch  Choloidin- 
säure  ersetit. 

Darstellung.  Handegalle  wird  eingedampft,  der  Rückstand  mit  BanMiung. 
Alkohol  extrabirt ,  der  alkoholische  Auszug  durch  Tbierkohle  entfärbt, 
abermals  eingedamj^  mit  wenig  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  und 
mit  viel  Aether  versetzt.  Der  allmählich  herausfallende  Absatz  von 
tauroch  Ölsäuren  Alkalien  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Bleiessig  und  Ammo- 
niak gelallt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  alkoholische 
Auszug  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf 
ein  kleines  Volumen  verdunstet ,  und  die  Taurocholsäure  dorch  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Act  her  gefällt. 

Ii  erei  nigte  Ochseiigiille.  Wenn  man  Ochsenj^alle  im  Wasserbudo  zur  «Jerciniyt« 
Trockne  abdampft  und  den  Bückstand  mit  Alkohol  auszieht ,  so  bleibt  der  g^^' 
Oallenschleim  ungelöst.  Sdiftttelt  man  das  FUtrat  mit  Knodhenkohlet  so  wird 
die  Lösung  entfärbt,  und  enthält  nun  ausser  den  Natriunsataen  der  Glyko-  nnd 
Taur<i<  liolsätire  nur  noch  Fett  und  gewisse  anorganlsehe  Salze.  Das  Fett  ent- 
lernt  iiiau  durch  Scliütteln  der  wässerigen  Lösun!T  mit  Aotli^r  nnd  Imt  nun 
eiue  LoHung,  die  nach  dem  Verdunsten  im  Wauserbade  die  gerei  n ig  te  üchseu- 
galle  giebt,  eine  amorphe,  in  der  Wärme  knetbare,  hygroskopische  Masse, 
die  ▼ollkommen  getrocknet,  ein  gdblich-weissesPnlTer  darstellt  von  intensivem, 
bittersüssem  Geschmack.  In  Wasser  löst  sich  die  gereinigte  OaUe  zu  einer 
seiffMiartig  schäumenden  Flüssigkeit.  Wird  die  concentrirte  LtiMUUg  mit  Aetber 
versetzt,  so  fallt  eine  anfangs  zähe,  amorphe  Masse  aus,  die  »ich  bei  längerem 
Stehen  in  nadelformige  Krj-stalle  verwandelt,  und  nun  die  sogenannte  k  r  >•  - 
stallisirte  Galle  darstellt.  Die  Kryatalle  sind  ein  Gemenge  von  g^yko- 
nnd  tautocholsaurem  Natrium. 

GboMiire«   Syn.  Cholalsäure:  CuB^^Os,   Dieses  Spaltungspro-  uuoiflStm. 
duot  der  Glyko-  und  der  Taurocholsäure  stellt  yollkommen  wasserklare, 
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durchsichtige,  bald  aber  nndnrchsirhtig  werdende  tetraedrische  Krvstalle 
dar,  die  einen  intensiv  bitteren,  liinterher  süsslichen  Geschniuck  /.oifit-n, 
in  "Wasser  wenig,  dagegen  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
sind.  Ilire  Lösungen  zeigen  rechtsseitige  Polarisation.  Die  alkoho- 
lische LüKung  rothct  Lackmus  stark,  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  koh- 
lensauren Alkalien  ans.  Beim  Erhitzen  wird  sie  swtetst.  Gegen  Zacker 
vnd  Sehwefebinre  fwh&lt  sieh  die  Cholsänre  wie  die  gepaarten  GaUen- 
eftnren,  sie  ftrbt  sioli  nlmlicli  damit  schön  purpnrrofh.  Die.Gfaolaftnre 
bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche,  krystallirirbare  Salae.  Die  flbrigen 
Salae  nnd  entweder  Behwerlöslich,  oder  unlöslich. 

Am  Irichtssten  erhilt  man  sie  durch  Ittogeres  Kochen  tob  Glykocholsftiire  mit 
Batytwawer,  Zersetzung  des  gebildeten  cholsauren  Baryts  durch  Salnftnra,  und 
UmkrystaUisirea  der  ansgescbiedenea  Chdsftiire  ans  Weingeist. 

Beim  Erhitsen  bis  auf  200<^G.  nnd  beim  Kochen  mit  Sänren  ▼«> 
wandelt  sich  die  Ghols&nre  in  die  amorphe 

Ghololdlniftiire :  €241X3(^04,  die,  wie  beistehende  Formel  zeigt, 
H9O  weniger  enthfilt  als  die  Cholsftnre.  IMe  Chololdinsfinre  ist  eine 
amorphe,  in  kochendem  Wasser  schmelzbare  Masse,  die  in  Wasser  nnlöe- 
Uch  ist,  sich  wenig  in  Aether,  aber  leicht  in  Alkohol  löst  Ihre  Salse 
rind  amorph.  Erhitzt  man  sie  anf  800^  C,  oder  kocht  man  sie  anhal- 
tend mit  Salssftnre,  so  verwandelt  sie  sich  in 

Dyslysin:  C^illu^i-  treten  demnach  aus  der  Cholsäure  zuerst 
1,  dann  2  Wassermolekfile  ans,  wobei  sie  sich  zuerst  in  Choloidinsaare 
und  dann  in  Dyslysin  TCfwandelt.  Das  Dyslysin  ist  ein  in  Alkohol  und 
Wasser  unlösliches,  in  Aether  wenig  lösliches  PnlTor,  welches  indifferent 
ist,  nnd,  mit  weingeistiger  Kalilösong  behandelt,  wieder  in  Cholc^din* 
sftnre  nnd  sp&ter  in  CholsAnre  übergeht. 

Behandelt  man  Gholsftnre,  oder  Gholofdinsftnre  mit  Salpeter* 
s&nre,  so  bilden  sich  zahlreiche  Zersetznngsprodncte.  Wird  die  Zer^ 
setsang  in  einem  Destillationsapparate  vorgenommen,  so  gehen  Essig- 
sAnre,Yalerian8ftnre,  Capxylsftnre,  Caprinsftnre,  Nitrochols&nre  (Nitra- 
erol)  nnd  Cholacrol  über,  während  Oxalsäure,  Gholoxdansäure  und 
Gholesterinsfture  im  Rückstände  bleiben. 

Kitrocholsätire  (Kitraerol):  CB^V^O^i  Das  Kaliimisals  dieser  SSore 

erhält  man  durch  Behaadlung  des  bei  der  De»<tillati(in  nohon  den  flfichtigen 
Sänren  übergehenden,  schweren,  betäubend  riecheiub'U  Oels :  eines  Gemenges 
von  Cliolacrol  und  Nitrocholsäure.  Das  nitrocbolsaine  Kalium  :  CHKN^Of,, 
kryvtalliHirt  ähnlich  wie  Blutlaugensals  in  citroneugelben  Krystnlleu,  die  »chon 
bei  IWi^C.  Terpnfllni.  Die  Nitrocholsäure  scheint  ein  Gemenge  toq  Trinitro* 
fbrm  (vergl.  8.  101)  nnd  dem  unten  folgenden  Cholacrol  zu  sein. 

Cholacrol:  CflHioN^Ojg.  Blassgelbes ,  betäubend  riecliend«^«*  schweres 
Oel,  bei  lOO^C.  unter  Explosion  sich  zersetzend.  Wenig  lösUch  in  Wasner, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Oholold  ans  iure :  C^^U^^O^.  Die  CholoTdansäure  krystalliairt  in  haar- 
ftinen,  sich  papierartig  znsanunenlegenden  Prismen»  die  in  Alkohol  lOslioh  dnd. 
Bie  reagirt  sauer  and  bildet  Idöht  sersetshare  Salze, 


Digitized  by  Googl« 


Cholesterin.  601 

Cliolesteriattäure:  t'^UjoO^.     Gumiuiartige,  in  Wasser  uiul  Alkohol  ('iiol«i>tcriii- 
leicht  IflaUeli«  Maase.    Bildet  meist  unkrystallifirlMt«  8alM,  von  denen  die 
mit  AlUUen  leieht  Ifielich  sind.  Dm  SUbennOz  ist  kryetalliairbar. 

Der  Glyko-  und  Tauroeholsäiire  sehr  ähnlidi  sind  die  Hyoglyko-  ä«umi  der 
cholaAnre:  CsjU^aNO»  nnddieHyotanrocholBänre:  C27H45NO6,  wel-  ttud  GtnM- 
die  in  der  Sohweinegalle  enthalten  sind  nnd  beim  Kochen  mit  Säuren 
und  Alkalien  in  Amidoesrigafture  und  Tauriu  eineneita,  und  in  die  der 
Ghola&nre  sehr  Ähnliche  Hyocholaäure:  €^^4^04  serfaUen.  In  der 
GftnaegaUe  ist  ehen&lla  eine  eigene,  der  Tanrocholsäur^  übrigens  sehr 
ähnliche  Säure,  die  Chenotaurocholeäure:  Ct^HigNOc  enthalten,  welche 
beim  Kochen  mit  Barytiraaser  Chenocholsäure:  CS7H44O4  nnd  Taurin 
liefert 

* 

IdtliollBUiiisiiire:  QioHttO«.  Die  LithofeUinsäuie,  au  den  Gallen- 
säuren  jedenfalla  in  sehr  naher  Beaiehung  stehend,  ist  ein  Bestandtheil  '^'^'^^^ 
gewisBw  orientalischer  Beaoare.  Unter  dieser  Beaeiohnung  werden 
Concretionen  aas  den  Pansen  yersdiiedener  Wiederkäuer  Twstand«!. 
Die  orientalischen  Beaoare  sollen  von  Capra  Aegagrus  und  AtUHopeDorias 
stammen« 

Krystallisirt  iu  farblosen,  kleinen,  sechsseitigen  Prismen,  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schmeckt  bitter  nnd  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  nachdem  sie  zuerst  geschmolzen  ist.  Mit  Zacker  and  Schwefel- 
säure giebt  sie  die  Reaction  der  (J)illonsäiircfi.  Ihre  Salze  sind  nur  zum 
Tbeil  krystalli8irl)ur.  Die  mit  Alkalien  sind  in  Wasser,  aber  nicht  in 
Kali  and  in  Sabsldsongen  löslich. 


2)  Chülesteriu. 
C36H44O 

Dieser,  früher  auch  Gallenfett  genannte  Körper,  ein  Bestandtheil  der  ciioic»t«riD. 
Galle  der  höheren  Thierelaasen,  sowie  auch  der  in  den  GaUengängen  und 
der  Gallenblase  suweilen  sich  bildenden  Gallensteine,  ist  ausserdem  im 
Gehirn  und  Rückenmark,  in  hydropischen  Transsudaten  und  Cysten,  im 
Blute,  im  Eiter,  in  obsoleten  Tuberkeln,  in  Echinocoocusbälgen,  degenerir^ 
ten  Ovarien  und  Hoden,  in  Krebsgeschwülsten,  im  Meconiam,  den  Excre- 
menten,  endlich  auch  noch  luweilen  im  Auswurf  bei  Tubercculose  enthal- 
ten; aber  keineswegs,  wie  man  bis  vor  Kurzem  meinte,  iu  seinem  Vorkom- 
men auf  das  Thierreich  beschränkt,  sondern  aach  in  Pflanzen  nadige- 
wiesen,  namentlich  in  den  Erbsen  und  anderen  Hülsenfrüchten,  in  den 
Maiskörnern  ho  wie  im  Olivenöl. 

Diis  Cholesterin  krystalli.sirt  in  weissen,  prilniuttertrlänzenden ,  Bich 
jettig  anfühlenden  lilättchen.  Unter  dem  ^yiikroskoj)  erscheint  es  in  dün- 
nen, vollkommen  dnrchsichtigfn  rhombischen  Tafeln,  deren  Künder  und 
Winkel  nicht  selten  unregelmässig  ausgebrochen  erscheinen.    Es  ist  ge- 
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GaUenfttofie. 
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schmjick-  und  geruchlus,  voUkumiuL'U  ucutral,  schuiilzt  bei  145*'('.,  kHiiit 
unzer^etzt  bei  360**  C.  8ubliinirt  werden,  und  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation  ein  augenehm  nach  (ierauiurn  riechendef«  Ool.  In  Wasser  ist 
eb  vollkommen  iinl(>8licli>  löslich  dagegen  in  siedeudiiu  Alkohol,  woraus 
es  beim  Erkalten  sich  in  Krystalleii  ausscheidet,  löslich  endlich  in  Aether. 
Auch  Seifenlösuugeu,  fette  Gele,  sowie  Auflösungen  von  gereinigter  Galle 
nehmen  einen  Theil  dayon  auf.  Letzterer  Umstand  ist  deshalb  von  Be- 
deutung, weil  das  Choleatorin  in  der  GaUe  gelöst  vorkommt ,  obgleich  es 
in  Wasser  Tollkommen  unlSslioh  isi  Seine  Auflösungen  drehen  die  Po- 
larisationsebene des  lAcbtes  naeb  links. 

Seinem  chemiseben  Verhalten  nach  erscheint  das  Cholesterin  als  ein 
einwertbiger  AlkohoL  Es  verbindet  sich  nAmlicb  mit  Sftnren  unter 
Austritt  Tonl  MoL  Wasser  au  susammengesetsten  Aetberarten.  Von  den 
Aetbem  des  Cholesterins  sind  bis  nun  dargesteUt: 

f^iflH,50'j"  C^H^O'l"  C.IIgO'i"  ('tHsO'/" 

Stearin»äure*Chol<i-    ButtetHäure-ChoIe-     i^esigsUure-Cliule-  Beuzue8äure-Chole- 
sterinither  Bterinftther  sterinAther  tterinätlMr 

Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erbitaen  des  Cholesterins  mit 
den  Säuren  in  sugeschmolienen  Glasröhren  auf  200^  C.  durch  mehrere 
Stunden.  Die  Aether  des  Cholesterins  sind  fest,  krystallisirbar,  leichter 
schmelsbar  als  das  Cholesterin,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
und  nabesu  unlöslich  in  kaltem.  In  Aether  sind  sie  mehr  oder  weniger 
löslich,  aber  unlöslich  in  Wasser.  Ihre  sonstigen  physikalischen  Eigen- 
schaften halten  die  Mitte  zwischen  jenen  der  Wachsarten  und  denen  der 
Harze.  Durch  tagelanges  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien  werden  sie 
in  Cholesterin  und  die  betreffende  Säure  zerlegt. 

Weiterhin  sind  Natriumcholesterylat,  CMU4sNaO,  und  Cbole- 
sterylchlorid,  CjeH^aCl,  dargestellt. 

Durch  ScliNN  (»feisäure  uiul  Phosphorsäure  wird  das  CholeBterin  in  mehr«'re 
isomere  KohleuwusHerntuire  von  dei-  Formel  C^H^  zerlegt,  welche  man  Cho- 
lesteriline  genannt  hat. 

Chlor  giebt  mit  COidietterin  efai  SnbstitQtioniproduct,  nach  der  Fbrniel 
O10HS7CI7O  zusammengesetzt.  Brom  liefert  ein  Additionnproduct :  Cho- 
lesterin dibromi  il :  Cgß  H44  O  Rrj ,  kleine  diiune  nadelförnxi«»e ,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht,  iu  Wasser  gar  nicht  lüsiiclie  Krystalle,  welche  beim 
Erliitzen  unter  Verkohluug  schmelzen.  Durch  Natriumanialgam  wird  es  wie- 
der in  Cholesterin  xnr&ckverwand«It.  Darob  Salpetersäure  osydirt,  liefert  das 
Oholesierin  neben  flflchtigen  fetten  Sturen,  womntnr  Essigsäure,  ButtetaAure 
und  Caprou8äxu*e,  Ch  ol  c  st  h r  i  n  s äu r  e:  CgHioO,,.  die  auch  aus  den  Oalleo- 
säuren  erhalten  wird  und  dort  beschrieben  ist.  Es  ist  auch  hierdurch  eiB 
naher  Zusammenhang  des  Cliolesterins  mit  den  Galleiisäuren  angedeutet. 

Darstellung.  Chole.sterin  -  Gallensteine  werden  mit  k(>cii«'nd«"iii 
Wasser,  welches  GallcnfarbstofT,  Gallensäuren  und  anor^';iniM'ln'  Salze 
aufnimmt,  vollkommen  erschöpft,  und  iiierauf  gepulvert  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Man  filtrirt  kochend  heiss,  worauf  bi  im  Kikalti  n  das  Choleste- 
rin sich  ausscheidet.    Durch  Umkrystallisireu  wird  es  gereinigt. 
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Dem  Cholesterin  sehr  ähnliclu"  Kch  per  sind  das  Ambrniu:  ein  Be-  Ambralii 
»tandtheil  der  Ambra,  wahrBcheuilich  ein  Krankheitspiuduct  der  Pott-  rin.  ^ 
wale  und  Castorin,  im  Gastoream  oder  Bibergeil  enthalten. 


3)  Gallenpigmente. 


Die  Gallenfarbstolfo  finden  sich  in  der  Galle  des  Menschen  und  der  ciaiien- 
Thiere,  ferner,  wenngleich  voriiiulert ,  in  den  Darmcontentis,  den  festen 
Kxcrementi'ii  und  unter  patholügiscbeu  Verbältnissen  im  Blute  und  ande- 
ren serösen  Flüssigkeiten,  in  der  Milch,  dem  Harn,  Speichel  und  Schweiss, 
endlich  in  (iullensteiuen.  Bei  höheren  üraden  von  Gelbsucht  inibibireu 
sie  sich  sogar  in  die  Gewebe,  Ja  selbst  in  die  Knorpel  und  Knochen. 

Mau  hat  aus  der  Galle  und  aus  Gallensteinen  durch  mehr  oder  we- 
niger nmstüüdliche  Verfahrangsweisen  yerBchiedene  braune,  brauurothe, 
rothgelbe  und  grüne  Pigmente  dargeitellt  und  sie  nmch  ilirer  Farbe  Gho- 
lepyrrhin,  Bilphäi'n,  Bilirubin,  Bilifulvin,  Bilifascin,  BiliTer- 
din  und  Biliprasin  genannt  Der  Mangel  an  KrystaUisationBlUhigkeit 
aber,  welcher  die  meisten  dieser  Farbstoffe  charakterisirt,  sowie  an  son- 
stigen scharf  unterscheidenden  Merkmalen  macht  es  sehr  schwierig,  zu 
benrtheilen,  welche  davon  als  chemische  Individnen,  und  welche  als  Ge- 
menge SU  betrachten  sind;  in  welchem  Yerhftltnisse  sie  endlich  an  den 
nrsprttnglichen  in  der  Galle  enthaltenen  Farbstoffen  stehen,  die,  wie  die 
Eriahmng  lehrt,  su  den  yeränderlichsten  Substanaen  gehören.  Nicht 
nur  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  chemischer  Agentien  verändern 
sich  die  letzteren  nämlich  sehr  rasch,  sondern  in  der  Galle  selbst  sind  sie 
verschiedcTi ,  wie  die  verschiedene  Farbe  der  Galle  beweist.  Die  genauer 
stadirten  Gallenpigmente  sind  nachstehende: 

Biliiubin:  CicHicNtOg.  Rein  dargestellt,  amorphes  orangegelbes  BuiniUit. 
Polyer,  oder  ans  Schwefelkohlenstoff,  Bensol  oder  Chloroform  sich  aus- 
scheidend, klinorhombischc  kleine  Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether 
und  Wasser,  leicht  in  kochendem  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol.  In  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Die  alkalischen  Lösun- 
,  gen  färben  sich  an  der  Luft  allmählich  grün,  wobei  das  Bilirubin  in  Bi- 
liverdin:  CisHsoNaO.'^?  übergeht.  Durch  reducirende Agentien,  wie  z.B. 
Natriumamalgam,  wird  das  Pigment  entfiirbt.  Dieser  Farbstoff  scheint 
mit  dem  früher  unter  dem  Namen  Bilifulvin  beschriebenen  identisch 
za  sein.   Er  verbindet  sich  mit  einigen  Basen. 

Bilifuscin:   ('iß  Hjo  N.2  O4.     Schwarzbraune,  amorphe,  glänzende  Bililtaeta. 
Masse,  zerrieben  ein  dnnkelbraunes  Pulver  gebend,  unlö«licb  in  Wasser, 
Aether  und  Chloroform,  in  Weingeist  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich. 
Auch  in  Alkalien  löslich  und  daraus  durch  Säuren  ausgeschieden.  Ver- 
bindet sich  ebenfalls  mit  einigen  Basen  zu  unbeständigen  Verbindungen. 
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BUipfMln.  Biliprosin:  CieHi^NgO,;.    GlAnsende ,  schwai-ze  Masse,  gepulvert 

grünlich-schwarz,  unlöslich  in  Wnsser,  Aether  und  Chlorofornii  in  Wein- 
geist leicht  mit  grüner  Fnrhe ;  auch  in  AUuüien  löalich. 

Ihren  Formeln  nach  stehen  diese  Pigmente  zu  einander  in  sehr  nahen 

Beziehungen. 

fiffacUoii  Ihre  liÖKungen  mit  Salpetersäure,  oder  besser  noch  mit  SalpetersHuri«, 

P^mmmT'  salpetri^»:e  Säure  entliält,  versetzt,  nehmen  zuerst  eine  jrrüne,  (Iniiu 

blaue,  vinlrtt«'.  rothe,  fUjUich  i-ine  i^elbc  Färbung  an  (Heactiou  aufGalb-n- 
pignienti'j.  Wringeistige  alkalische  l.ösungrn  tärben  sich  mit  Salzsäure 
f<chön  grün,  auf  trciplcnweisen  Zusatz  von  öalpeteruäui'c  ändert  »ich  die 
Farbe  ebenfalls  iu  ein  schönes  Blau, 
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Elfter  Abschnitt. 


A  1  k  a  1  ü  i'  d  c. 

In  Tieleii  Pflanxen,  namentlich  aber  in  gewissen  Pflanaenlamilien,  Aiigeiii*iii«r 
so  den  Papaveraoeenf  Solaneen,  Cinchonaceen  nnd  Apoeyneen  finden  Bich 
eigenthOmliche  an  Sftnren  gebundene  organische  Basen,  deren  basi- 
scher  Charakter  in  der  Regel  ein  sehr  ansgesprochener  ist  (daher  der 
Name  Alkalo!de-  Ton  ihrer  chemischen  Aehnliehkeit  mit  den  Alkalien), 
nnd  welche  die  wirksamen  Bestandtheile  dnrch  ihre  Heilkrftfte  oder  ihre 
Giftigkeit  ausgezeichneter  Pflansen  sind,  so  iwar,  dass  die  Wirkang 
sahlreicher  als  ll(>ilinittel  angewandter  Pflanzen  nnd  Pflanieneztracte 
▼on  ihrem  (i«  halte  an  Alkaloiden  abhangig  erscheint. 

Die  Alkaloide  verbinden  sich  mit  Sünren  zn  wohlcharakterisirten 
Salzen,  bläuen  geröthetes  Liickmospapier  und  bräunen  Curcuma,  haben 
meist  einen  inten^<iv  bitteren  Geschmack,  sind  theils  flüchtig,  theils  nicht- 
fiiiclitifr.  in  Wasser  meist  nur  nehwierig  löslirh,  und  werden  durch  (ierh- 
siiure,  I'lio-^pliitrmolybdHn säure,  PhospliorwnltVnmsäure,  MetawolframsjUire, 
Queek-^ilherclilorid.  Platiiichlorid  (als  dein  IMatiiisahniak  ähnliche  Doppel- 
verbindungen) un(i  .J<)dkaliuin-.Iodf|ue(  ksil])or  gefällt.  Aus  diesen  Verbin- 
dungen werden  sie  durch  Alkalien  wiidt-i-  in  Freiheit  gesetzt. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  bestehen  sie  entweder  aus  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Stickstoff  nnd  sind  daher  sauerstofffrei,  oder 
sie  enthalten  ausser  den  obigen  Elementarbestandtbeilen  auch  noch 
Sauerstoff. 

Die  sanerstoffifreien  Alkalofde  sbd  flüchtig,  die  sanerstofifhaltigen 
nichtflfllohtig. 

IMe  flflchtigen  nnd  sanerstofffreien  sind  Aminbasen,  d.  h.  sie  leiten 
sich  Tom  Ammoniak  ab ;  die  nichtflflchtigen  nnd  sauerstoffhaltigen  sind  viel- 
leicht theilweise  Ammoninmbasen.  Doch  ist  ihre  ConsUtntion  meist  noch 
nicht  genügend  aufgeklärt.  £in  einsiges  Alkalold  ist  bisher  künstlich 
daigestellt. 
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Alkalolde. 


Darstellung.  Die  flüchtigen  Alkalgide  werden  iin  Allgemeicen  durch 
D«ttfllati<m  d»  lie  tntluiltendmi  Pflansmi  und  VßaxamMuSi»  mit  Waaser  und 
einem  fixen  Alkali  dargestellt.  Das  Kali  oder  Natron  macht  de  nlmUeh  tau 

ihren  Salzen,  welcl»f»  eben  die  betreffenden  Pflanzen  enthalten  frei  und  aie 
geben  «lann  mit  den  WasserdHiiijifen  über.  —  Die  nicbtflüclit  i  jj:en  dagegren 
erhält  man  frewöbnlich  auf  die  Weise,  <lass  man  die  betrert'eiiden  l'flanzentheil«? 
mit  Wasser  erschöpft,  dem  etwas  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure 
xogsBetst  ist.  IMe  die  Salae  des  AlkaloTdes  enthaltend«!  AnssQge  werden  einge- 
dampft, und  letzteres  ans  dem  Bflekstande  durch  kohloisanres  Kali,  dnteh  KmSk, 
oder  Bittererde  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ansgeltoclit,  der 
das  Alkaloid  auihimmt. 


L  Flüchtige  Alkaloiide. 

Coniln:  QgHisN.    Ist  in  allen  Theilen  des  SchierlingB  (Ckmhm 

maeulatuni)^  am  Reichlichsten  aber,  wie  es  scheint,  den  reifen  Samen  entr 
halten  and  bedingt  die  hohe  Giftigkeit  dieser  Pflanze.  Farbloses,  öliges 
Liquidum  von  0*89  epecif.  Gewicht;  riecht  durchdringend  betäubend, 
schmeckt  brennend  und  ist  ein  sehr  heftiges  GifL  Siedet  bei  163*5  löst 
Wasser  auf,  welches  sich  beim  Erwärmen  wieder  abscheidet,  da  es  in 
kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist,  wie  in  warmem.  In  Alkohol  ondAether 
ist  es  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Das  Coniiu  ist  eine  starke  einsäurige 
Base,  es  neutralisirt  die  Säuren  vollständig.  Die  Coniinsalze  sind  zum 
Theil  krystalÜHirbar ,  aber  im  Allgemeinen  sehr  zerfliesslich.  Coniin- 
P I  a  t  i  n  c  h  1  o  i-  i  d :  2  (C«  H,  5  N)  2  H  ^1 ,  Pt  CI4 ,  krystallisirt  in  gelben  Prismen, 
die  in  kochcndi  ni  Alkohol  löslich  sind. 

Bei  Zutritt  der  Luft  wird  das  (Joniin  ziemlich  rascli  unt«^r  Braun- 
färbun^'  zersetzt,  wobei  Ammoniak  gebildet  wird.  Aehnlich  verhalten 
sich  seine  Salze.  Oxydiiciide  Agentien  führen  es  in  Buttersäure  über. 
Leitet  man  trockne  salpetrige  Säure  in  Coniin  ein,  und  setzt  hierauf  Was- 
ser zn,  so  scheidet  sich  Azoconhydrin:  CgHieNjO,  als  hellgelbes  Oel 
ab,  welches  mit  PhosphitnAiireaiihydrid  erhitst,  in  Stickstoff  Wasser  und 
den  flüssigen  Kohlenwasseratoff:  Gonylen:  CgHi4,  zer0Ült.  Letiteres  ist 
dem  Aoetylen  ähnlich,  und  Tereinigt  sich  direct  mit  1  MoL  Brom. 

Methylconiin:  CsHi4(CHt)N,  findet  sich  hinfig  im  rohen  Conün 
des  Handels,  und  wird  durch  Einwirkung  Ton  Jodmethyl  auf  Conün  in 
der  Wftrme  und  im  sugesehmolsenen  Bohre  erhalten.  Aethy leoniin: 
CbHi4(CsHs)N,  wird  in  analoger  Weise  dargestellt.  Beide  Basen  gehen 
durch  abermalige  Behandlung  mit  den  Jodiden  dflr  Alkohohradioale  in 
die  Jodide  der  Ammoniumbasen  Di&thylconiumhydrozyd  und  He- 
thyläthylconiumhydroxyd  über,  aus  welchen  durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  die  Basen  selbst  abgeschieden  werden. 

Das  Coniin  ist,  wie  OS  scheint,  auf  synthetischem  Wegeerhalten.  Bei 
der  Behandlung  von  But^aldebyd  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht 
neben  anderen  Prodacten  eine  nicht  rein  dargestellte  Base:  Dibntyral- 
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diu:  CitUiTNO,  welche  der  trockenen  Destülation  unterworfen,  Conün 
liefert.  Dae  kOnstlich  dargestellte  Coniin  seigt  jedoch  einige  Ton  dem 
natOrliohen  abweichenden  Eigenschaften. 

Da*  Coniiii  ist,  wie  «nt  allen  dteten  Thattachen  hervoriifeht,  eine  Imid* 

C  H  "1 

baBe,  (lor  wRhrHCheinlidi  <li^'  rationelle  Forme  1    "    **|,|  N  zukommt. 

l)iirht».*lluug.    Man  erhält  Coniin  am  leichtesten  durch  Destillation  der  Damtellnng. 
Schierliugsaameu  mit  verdünnter  Kalilauge.    Man  ueutralisirt  das  Detttillat  mit 
SehwefebftiiTe,  dampft  eiUt  behandelt  den  Bflokstand  mit  Alkohol,  der  da« 
schwefelsanre  Coniin  Uei  and  aerl^  das  durch  Yerdmuten  des  Alkohols  ge- 
womiene  Sali  durch  Destillation  mit  Kalilauge. 

Oonhydrin:  GgHnNO,  ist  eine  in  Coniim  maeulahm  neben  Co-  coDiiydriii. 
niin  Torkommende  organische  Base  genannt,  die  farblose,  irisirende  Kry- 

Btallblattchen  darstellt,  weicht'  schon  unter  lOOT.  vollständig  suhlimiren. 
Das  Couhydrin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  reagirt  stark 
alkaliseh,  und  kann  das  Ammoniak  ans  seinen  Salzen  anstreiben.  Durch 
wnsserfroio  Phosphorsäure  wird  es  unter  Verlust  von  0  in  Coniin 
übergeführt.    Das  C'onhydrin  ist  nicht  so  giftig  wie  das  Coniin. 

Sricotin:  (!ioHi4N2.  Ist  in  den  Blättern  und  Samen  der  verschie-  XHeoHn. 
denen  Tabackssorten  (Nicotiana  Tabacum)  in  wechselnder  Menge 
enthalten.  Feiner  Havannataback  enthält  nur  etwa  2  Proc,  in  schlechte« 
ren  Tabackssorten  sind  bis  zu  7  Proc.  enthalten.  Auch  der  Tabacksranch 
enthält  Nicotin.  Farbloses,  an  der  Luft  bald  nachdunkelndes,  öliges 
Liquidum  von  1'04S  specif.  Gew.  Es  srluneckt  brennend,  hat  einen 
schwachen,  beim  Krhitzcn  jedoch  betäubenden  Fabacksgeruch,  und  ist 
höchst  giftig.  Es  siedet  hei  250"C,  unter  partieller  Zersetzung,  lässt 
sich  aber  im  WasstTstoffgasstrome  unzersetzt  destilliren.  Das  Nicotin 
löst  sich  zii-mlich  schwer  in  Wasser,  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  reagirt  alkalisch,  ist  eine  zweisäurigo  Base  und  bildet  mit 
Säuren  leicht  lösliche,  schwierig  krystallisirbare  Salze. 

Nicotin-Platiuchlorid:  C,<)       Ng,  2  H  Cl,  Pt  CI4,  iat  ein  gelber,  in  Wein-  Nicotin- 
geist wenig  laslicher  NiederMshIag.  TMorii 
Das  Nicotm  muss  als  eine  Nitrilbase  betrachtet  werden,  denn  mit  Jod* 

äthyl  behandelt,  geht  es  in  das  Jodid  einer  stark  alkalischen,  nicht  flüchtigou 
Ainmoninmbasp:  Aethylnicotinoxydhydrat,  über.  Seine  rationelle for-  Arthyi« 
mel  dürfte  daher  »ein:  SiSSfei-.» 


C  TT  "M 

^.^{{;.,jN,cderC,oHj4''|N,. 


Mit  Kom  in  ftthetiscber  Lflsong  behandelt,  liefert  das  HieoHn  brom- 
wasserstoffsanres  sweifach  gebromtes  Kicotinbromid,  OisHisBr^ 
NfBrg,  HBr,  in  hellrothen  glänzenden  Prismen,  dif  l.tim  Kochen  mit  Wasser 
in  hromwasserstoffsaurps  Dihrnmnicotin  ,  rj(,H,2  Nj.  H  Br  ,  ühpr^ehen.  Kali 
scheidet  daraus  Dibrumnicotin  ab,  welches  weisne  nadelfurmige ,  in  Alkohol 
leicht  losliche  Krystalle  darstellt. 

Darstellung.    Tabacksblätter  werden  wiederholt  mit  Kchwefelüäurehalti-  DM-«i«llunK. 
gern  Wasse^  ausgesogen,  die  LOsuog  wird  eingedampft,  hierauf  mit  kaustischem 
Kali  destillirt,  und  das  Destillat  mit  Aether,  welcher  das  Nicotin  aufhimmt,  ge- 
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flcliüttelt.    Mhu  dunstet  den  Aether  ab  und  destillirt  das  rückständig«  Nicotin 
in  Wa«Mntoffg»ntroaie. 

Spartein:  C,-,  lI-^cN,,.  lu  Spart ium  scopariuiu  enthalten.  Frisch 
destillirt  ein  farbloses,  dickfliiasigeti  Oel,  schwerer  ab  Wasser,  Ton  einem 
Geruch,  der  an  den  des  Anilins  erinnert  und  von  sehr  bitterem  Ge- 
schmack. Es  seheint  ein  narkotisches  Gift  an  sein,  reagirt  alkalisek  nnd 
nentralisirt  die  Säuren  unter  Bindung  von  2  MoL  dersdben,  Tollständig. 
Bei  287^0.  siedet  es.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich  nnd  wird  in  Berüh- 
rung  damit  bald  opalisirend«  An  der  Loft  bräunt  es  sich.  Die  SpartdA- 
salse  sind  grossentheils  amorph.  Das  Platindoppdsals:  CisHmNs,  . 
2HCl,PtCl4,  krystallisirt  in  grossen  gelben  Krystallen. 

Gegen  Jodäthyl  Terhält  es  sich  wie  Nicotin  und  ist  eine  keinen  Ter> 
tretbaren  Wasserstoff  mehr  enthaltende  tertiäre  Diaminbase. 

BarBtellnng.  DasSpartei'u  wird  aus  dem  Pfriemenkraat  dargeHleIH»  Indem 

man  das  wässerige  Decoct  der  Pflanze,  welches  beun  Erkalten  gallertartig  er- 
starrt, mit  HfwaH  salzsäurehaltij,'ein  Wasser  behandelt,  die  salzsaure  Lösung-  con- 
centrirt  und  hierauf  mit  Natronlauge  destiliirt.  Aus  dem  Destillat  wird  dir 
Basis  durch  Kochaalx  abgeschieden,  durch  Natrium  getrcwknet  und  durch  .Bee> 
tiAcadon  gereinigt. 

U.  Nichtflüchtige  Alkaloide. 

Es  gehören  hierlier  die  meisten  arzneilich  wichtigen  Pflanaenbasen. 
Sie  sind  gewöhnlich  fest,  meist  krystallisirbar ,  ireniclilo-; ,  von  bitterem 
Geschmack,  in  Wasser  wenig  löslich  t  leichter  in  kochendem  Alkohol. 


Alkaloide  des  Opiums. 

Im  Opium,  dem  durch  Einritsen  der  halbreifen  Samenkapseln  Ton 
Papatfer  somniferum  aasfliessenden  nnd  nachher  eingedickten  Milchsafte, 
einem  sehr  wichtigen  Arzneimittel ,  sind  neben  Mekonsäure  und  anderen 
Pflanaensäuren,  bisher  folgende  Alkaloide  nachgewiesen: 

Morphin,  Codein,  ThebaIn,NarceIn,  Papaverin,  Narcoiin, 
Pseudomorphin,  Rhoeadin,  Mekonidin,  Lau  danin,  Cudamin, 
Tvantophin,  Opiauin  und  Metaiuorphi n.  Es  ist  sehr  fraglich,  ob 
alle  diese  Basen  als  constante  Bestaudthcile  dos  Opiums  ansuselien  sind, 
oder  ül>  sie  nicht  vielmehr  gewisst^n  Eiitwickclungsphason  und  Boden- 
verhältnissen der  Pflanze,  oder  vi(  llricht  auch  bestimmten  Zersetzungen 
und  Uebergängeu  der  constaiit  vorkommenden  Alkaloide  «-ntsprochcn. 
Violc  davon  endlich  sind  nur  in  so  kk-inrii  Menden  im  Opium  enthalten, 
dass  f  s  ^rrosscr  Massen  von  Oj)ium  bi  ilarl  ,  um  sif  (iaruiis  zu  isolirt-n. 
^Vir  werden  daher  nur  die  wichti^foron  Opiunialkaloide  naher  l)es]ireclieu. 
Von  allen  Alkaloiden  sind  M()rj)hin  und  Xarcotin  in  den  verschiede- 
nen Opiumsorten  bei  weitem  in  grösstcr  Menge  vorhanden. 
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Morphin.     Syn.  Morphium:  CnHigNOa  +  U-jO.    Das  Morphin  MofphlB. 
ist  das  wichtigste  aller  Opiumalkaloide ,  da  von  ihm  die  Wirkung  des 
Opiums  abhangig  ist,  und  es  eines  der  wirksamsten  und  am  häufigsten 
angewandten  Axxneimittel  darstellt. 

Es  krystaUisirt  in  üurblosen,  glänzenden  Prismen «  oder  stellt  durch 
Ammoniak  ans  seinen  Lösungen  geÜLllt,  eine  weisse  polverige  Masse  dar, 
schmeckt  schwach  bitter  und  besitzt  dentlich  alkalische  Beaction.  Beim 
Erw&rmen  schmilzt  es  zuerst  unter  Verlust  s«nes  KrystaUwassers  und 
wird  in  höherer  Temperatur  zersetzte  In  Wasser,  Aether,  Chloroform 
und.  Benzol  ist  es  nur  sehr  wenig  (1  ThL  bedarf  1000  Thle.  kaltes  and 
500  Thle.  kochendes  Wasser  znr  Lösung),  in  Alkohol  dagegen  viel 
leichter  löslich.  Mit  1  Mol.  Säure  verlnndet  es  sich  zn  Salzen,  welche  im 
Allgemeinen  leichter  löslich  sind;  ans  ihren  Lösungen  wird  es  aber 
durch  Ammonink,  elicnso  durch  andere  Alkalien,  oder  alkalische  Erden 
gefänt.  Im  Uebcrächuss  der  Letzteren  aber  ht  der  Niederschlag  wieder 
löslich.  Das  Morphin  wirkt  rein  uarcotisch  und  ist  daher  in  grösseren 
Dosen  ein  heftiges,  tödtliches  Gift.  Seine  Auflösungen  bewirken  eine 
Drehung  der  Polarisationsebene  nach  links. 

Eine  Auflösung  von  Morphin  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
100*^0.  erwärmt,  färbt  sich  nach  dem  P>kalten  mit  einem  Tropfen  Sal- 
petersaure versetzt,  praclitvoll  l>lauviolett  (Erkennungsmittel  für  Mor- 
phin). Aehnlich  wirkt  unterchlorigsaures  Natrium.  Eisencblorid  bewirkt 
in  der  schwefelsauren  Lösung  des  Morphins  eine  vorübergehende,  dunkel 
violett rothe  Fiirbung.  Wird  Morphin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  ent- 
wickelt sieh  Methylamin. 

l)a  die  Wirkungen  der  Morphinsalze  denen  des  Morphium  voUkom-  Murphiu- 
meu  gleichen,  und  sie  in  Wasser  und  Alkohol  leicliter  löslich  sind,  wer-  ****** 
den  sie  in  der  Medicin  vorzugsweise  angewendet,  und  zwar  namentlich 
das  essigsaure  und  das  salzsaure  Morphin. 

Salzsaures  Morphin:  CjjUjgNOg.UCl  -{-  3KgO.    Krystalliäirt  in  feinen  SaUaaure« 
Prismen,  die  in  WasHr  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Platinohlorid  aneogt  ^«"p**'"- 
in  seinen  Lösungen  einm  gelben  Niederschlag  vaa  Horphin-Platinohlorid: 
2(0itHmNOs)  2HGI,PtCl4. 

Essigsaures  Morphin,  das  wohl  am  häufigsten  angewendete  Prftparat,  BMigwnrM 

bildet  '/.tTtlieHsiiche ,  in  Wasser  leicht  lösliche  kleine  Nadeln  i  oder  ein  weisses, 
sehr  bitter  schmeekendes  Pulver. 

BchwefelsaureH  Morphin:  2 (OiyHifNOajfl^SO«  5  H^O,  krjrsUUisirt  Schwefel- 
in  seideuglänzenden  Prisnaen.  Mcil^ln. 

Da»  Morphin  ist  eine  tertiäre  Ainiubase;  es  enthält  keinen  vertretbaren 
Wasserstoff  mehr  j  denn  behandelt  mau  es  mit  Jodäthyl,  so  erhält  mau  das 
Jodid  einer  Ammoniumbase:  C^j^li^N  Oj.J. 

Im  Uebrigen  ist  seine  Constitution  unbekannt. 

Darstellung.    Es  giSbt  viela  Methoden  der  Gewinnung       Morphins.  DBnteUnu«. 
Eine  der  sweckmlssigsten  ist  folgende:  Man  erschöpft  das  Opium  mit  Was- 
ser, setst  Kalkmilch  im  üeberschnss  zu,  wodurch  das  anfänglich  mit  der  Me- 
konsäure  und  anderen  Basen  gefüllte  Morphin  wieder  gelöst  wird,  und  fügt 

r.  Uorap-Uetfttias,  Orgmlteh«  Cliemi«.  90 
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SQ  der  oonoentrirten  Lörang  ftelmiak ,  wodurch  das  Morphin  g«flUlt  wird,  in- 
dem der  Salmiak  sich  mit  dem  Kalk  in  Chlorcalcium  und  fVeie»  Ammoniak 
nmset/.t,  in  welchem  das  Morphin  unlöslich j ist.  Durch  UmkrjstaUisiren  aiü« 
Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Durch  Einwirkung  von  rjuichonder  Salzsäure  bei  150",  ebenso  ab^r 
uuch  durch  Behandlunnr  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  das  Morphin 
unter  Wasseraustritt  in  eine  sehr  merkwürdige  neue  Base  über,  in 

Apoinor-  ApomorpMii :  C^HnNO^,  im  freien  Zustande  ein  weisMS,  sieh 

aber  an  der  Luft  rasch  grün  färbendes  Pulver,  löalioh  in  Waaeer,  Alko- 
hol, Aether  und  Chloroform.  Das  einmal  grün  gewordene  Apomorphin 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  grüner,  in  Aether  und  Benzol  mit 
rosapurpurner,  in  Chhiroform  nüt  violetter  Färbung.  Einsäurigc  BHt>e. 
Die  Base  selbst,  sowie  ihre  Salze  haben  eine  von  dem  Morphin  total  ab- 
weichende physioloirische  Wirkung.  Sie  bewirken  uämiich  in  sehr  klei- 
ner Dose  schon  Erbrechen. 

Codrtn.  Godein,  Methylmorphin:  CigllsiNO;;  -f-  ii.>0.    Krvstallisirt  in 

grossen  ▼ierseitigen  Prismen  des  rhombischen  Systems  mit  1  Mol.  Kry- 
stallwasser,  wasserfrei  aber  in  Oetaedern.  Es  zeichnet  sich  vor  den  übri- 
gen Opitnnalkaloiden  durch  seine  viel  leichtere  L(')slichkeit  in  Wasser  au«»: 
es  schmilzt  bei  150^  C,  zersetzt  sich  in  httherer  Temperatur,  reagirt  alk.n- 
Hsch  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich;  auch  in  Ammoniak 
ist  es  l<)glich,  unlöslich  dagegen  in  Kali.  Es  scheint  ebenfalls  narcutisc^ 
zu  wirken. 

Die  Codeinsalze  sind  neutral ,  kry«tallisirbar  und  in  Wasser  löslicL 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  bildet  sich  zunächst  da-  ' 
Salzsäure  Salz  einer  chlorhaltigen  Base:  salzsaures  Chlorcodid. 
C18H30CINO2,  HCl,  aus  welchem  durch  kohlensaures  Natrium  die  chlor- 
haltige Base  weiBtesPolTer  gefällt  wird.  Wird  aber  salisaitrei  Ciikir* 
oodid  oder  Godein  längere  Zeit  mit  rauchender  Salssfture  auf  140  bialSO* 
erhitityso  entttehen  Apomorphin  undChlormetbyl.  Chlorwassentoff- 
sanree  Ghloroodid  mit  Wasser  auf  130  bis  140^  erhitit,  spaltet  sieb  in 
Salssfture  und  salasanres  Codeita.  Beim  Erbitsen  mit  Katronkalk  giebt 
es  MetbylamiA  und  Trimethylamin. 

ItenteUnng.       Darstellungf.  Bas  Cbdeln  wird  durch  Ammoniak  nicht  geiUlt,  es  UeÜM 

daher  bei  der  Darstellung  des  Morphins  in  der  Lösung,  ans  der  man  Morphin 
and  Nareotin  durch  Ammoniak  abgegchieden  hat.  Die  Ijösung  winl  «inge- 
dampft, aus  der  oonoentrirten  Lösung  daH  Codein  durch  Kali  gefällt,  und  der 
Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  der  das  Codem  aufnimmt  und  beim  Ver- 
duniten  fn  Krystallen  absetit. 

Nwreotüi.  Narcotin:  C..2H23NO7.   Das  Nareotin  krvstallisirt  in  kleineu  rhom- 

bischen Prismen ,  ist  ohne  Geschmack  und  ohne  Ixeaction  auf  Pflanzen- 
farben, in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Seine  Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Bei 
170*^0.  schmilzt  es,  wird  aber  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Dif 
physiologischen  Wirkungen  des  Narootins  sind  nicht  genügend  consta- 
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ürt ,  jedenfitÜB  ist  es  weniger  giftig ,  als  das  MorpUii.  £•  ist  eine  nur 
aehwAohe  einsäurige  SalBhasia,  die  mit  Säuren  krystaUisirbare  Salae  bil- 
det, die  theilweise  doich  Waseet  schon  sersetat  werden.  Sie  schmecken 
bitter  und  werden  ans  ihren  Auflösungen  durch  Kali  und  Kalk  gefällt. 

In  concentrirter  Schwefelsfture  löst  sieh  das  Narcotan  su  einer  gel- . 
ben  Lösung  auf,  welche  beim  Erwftrmen  zuerst  blutroth,  dann  dunkel- 
violett  wird.  Erhitzt  man  es  mit  Wasser  auf  250^,  so  bildet  sich  Tri* 
methylamin;  erhitzt  man  ee  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsfture,  so 
treten  sucoessive  drei  Methylgruppen  als  Methylchlorid-  oder  Jodid  aus, 
und  es  bilden  sich  droi  nene  noch  wenig  studirte Basen :  Diniethylnor- 
narcotin:  C.iHjiNOr,  Methylnornarcotin:  CsoHi^NOt  undNornar- 
OOtin:  CisIIitNO;. 

längerem  Erhitzen  mit  Wasser  spaltet  sich  dasNarcoiin  inMeco-  Mtomln. 
nin:  Cioliio04,  einen  im  Opium  fertig  gebildeten  indifferenten,  leicht 
löslichen  krystallisirharen  Körper  und  in 

Cota  rnin:  Cij Hi.jNOj ,  fine  starke,  in  farblosen  Prismen  krystalli-  üot»rain. 
sirende  organische  Base,  die  deutlich  alkalisch  reagirt,  sehr  bitter 
schmeckt,  in  k<»<  hendem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  mit  Säuren  zu 
wohl  krvstallisirharen  Salzen  vereinigt.  Das  Platindoppelsalz  erhält  man 
auch  unmittelbar  durch  Behandlung  von  Narcotln  mit  Platinchlorid. 
Beim  Krwiirnien  mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  es  in  eine  stickstoff- 
freie Säure:  Cotarni  nsä  ure  :  Cijil|205,  die  wahrscheinlich  zweibaäisch 
ist  und  in  salpetersanres  Methylamin  über. 

Oxydirende  Agentien  verwandeln  Narooiin  inCotamin,  Opians&nre 
(S.  Ö27)  unter  Umständen  (bei  Anwendung  yerdflnnter  Salpetersäure) 
auch  in  Hemipinsfture  (S.  527)  und  Heconin. 

Barittellung.  Da«  Narootin  wird  an«  dem  Opinmanszuge  durch  Ammo-  DmMlnng. 
aiak,  mgleich  mit  Morphin  gefiUlt.  Bebancldt  man  dieien  Niederschlag  mit 

Aether,  m  löst  dieser  das  Narcotin  auf.  Ein  grosser  Theil  des  Xarcotins ,  wel- 
ches im  (»iiinni  enthalten  ist,  bleibt  aber  bei  der  Extractiou  desselben  mit 
Wasser  ungelüst  zurück,  uud  kann  darau.s  durch  .saksäurehaltiges  Wasser  aus- 
gezogen werden.  Aus  dieser  Lösung  fällt  man  es  durch  kohlensaures  Na> 
triam  aas. 

Thebain:  (',<,  H  -i  NO;^.    Farblose  Krystalle,  alkali,sch  rcagirend,  von  Tbebain. 
scharfem  (ieschmack  und  wenig  löslich  in  Wasser.    Das  Salzsäure  Salz 
ist  sehr  giftig  und  geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  zwei  isomere 
Basen:  Thebenin  nnd  Tbebaicin  über. 

Narcein  :  Cj  t  Hj.»  NO,,.    Farblose,  kleine  Prismen  von  schwach  bit-  Naroeio. 
terem  Gesclunack,  leicht  löslich  in  kocheudeuAVasser,  unlöslich  in  Aether. 
Bei   145'^  schmelzbar.    Wird  von  Jod  hlau  wie  Stiirke  gefärbt,  wenn 
nicht  ein  zu  grosser  Ueberbchusa  von  Jod  augewendet  wird.  Wirkt 
schlaf  bringend. 

Papaverin:  C20H.J1NO4.    In  Wasser  unlösliche,  farblose  Prisineu  ;  Piipaveri». 
IB^ebt  .schön  krystallisirte  Salze,  wird  mit  concentrirter  Schwefelsimre 
blau  und  ist  nicht  giftig. 

89* 
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oxymor-  Oxymorphin  (Pseudo morphin):  G]7Hi,N04.     Glänzendes  aus 

''"^  feinen  NacK-ln  beatehendes  Pulver,  is'ur  iu  ^Ukalien  löalich.  Auch  die 
Salze  sind  schwer  löslich. 

BboMdim  Rhoeadin:  CiilljiNOti.    Kleine  weibsc,  bei  232"  schmelzende  Pris- 

men, unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ammo- 
niak, Sodalösung  und  Kalkwasser;  theilweise  sublimirbar.  Nicht  giftig. 
Ist  im  Opium,  aber  auch  iu  Papaver  Khoeaä  euthalteu. 

Die  Fonneln  der  übrigen  aoi  dem  Opium  dargestellteii  AUcaloIde 

sind: 

Mekonldin:  CS1H98NO4,  Laudanin:  CboHtsNOb,  Oodamin: 
CioUmNOs,  Ziaiitophin:  CtsHuNO«. 

Vou  den  Opiuiualkalu'ideu  sind  homolog: 

Morphin    C17H19NO8  Papaverin  C2iH2iN04 

Code'iu     CjgHjuNOg       und      Lftntophin  CsjHj|5N  O4 
Oodamin  Oi^HnNO^ 
Laudanin  Oio^l'Ok 

Alkaloide  der  Giucboneeu. 

AUnioii»  In  den  Binden  ▼erabhiedener  Ctfie^<i>  Arten,  die  unter  der  generel- 

duMwon.  len  Beinchnnng  Chinarinden  in  den  Handel  gebracht  werden  und 
sehr  wirksame  iUvneindttel  darstellen,  kommen  neben  Chinasftareb  China- 
gerbsftnre,  f^iinaroth,  anorganischen  Saison  n.  dgl.  Terschiedeno  Alka- 
klde  TOT,  Yon  denen  die  wichtigsten  die  Basen  der  achten  Chinarinden: 
Chinin  nnd  Cinohonin  sind. 

Ausserdem  gcliörcn  hierher  die  dem  Chinin  isomeren  Bosen:  Chi- 
nidin und  Conchinin,  das  dem  Cinchonin  isomere  Cinchouidin, 
und  die  nur  in  wenigen  Chinarinden  vorkommenden  Basen:  Aricin, 
C»aH2,;N2  04,  und  Paytin,  C21H24N2O  -f  IhO. 

Man  nimmt  an ,  dass  in  den  gelben  Rinden ,  besonders  China  regia, 
das  Chinin  vorherrsche,  in  den  graueu  das  Cinchonin,  während  in  den 
rothen  beide  Basen  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden  wären.  Die  an- 
deren Alkaloide  scheinen  auf  einzt-htc  Rinden  beschränkt  zu  sein.  Das 
wichtigste  von  allen  diesen  Alkaloideu  ist  das 

Cbinln.  Chinin.    8yn.  Chininum:  CJ0H24N2O2.    Aus  einer  ätherischen  Lö- 

sung krystullisirt  diese  Base  mit  3  Mol.  Krystallwasser  in  seidegläuzen- 
deu  Nadeln,  aus  seinen  Lösungen  iu  Säuren  wird  es  aber  als  weisser 
käsiger  Niederschlag  gefallt,  der  zu  einer  weissen  erdigen  Masse  ein- 
trocknet. In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich,  auch  in  kochendem 
ziemlich  schwierig;  1  Thl.  Chinin  bedarf  nämlich  9Ü0  Thle.  kochendes 
Wasser  zur  Auflösung;  leichter  löslich  ist  es  übrigens  iu  Kalkwasser  und 
solchem,  welches  etwas  Ammoniak  oder  Chlorkalium  enthält.  In  Alkohol 
und  Aether  last  es  rieh  leicht  auf.  Seine  LOsongen  fluofaseben.  Alko- 
holisehe  Lösungen  des  Chinins  läken  die  Polarisataonsebena  des  lichtes 
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nach  links  ab.  Dae  Ghiniii  sohmedct  intennv  und  nacUbaltig  Utter, 
reagiii  alkalisch  und  Behmilst  erhitzt  sa  einer  hanartigen  Hasse,  bei 
etwa  120^0.;  in  hAherer  Temperatur  aersetit  es  sieh. 

Chinin  nnd  namentHeh  seine  Salse  gehören  an  den  wirksamsten  Ist  ein  sohr 
und  segensreiehsten  Arsneimitteln.  Das  Chinin  wirkt  nimlioh  mit  gros»  dnrch^kei'n 
ser  Sicherheit  fiebervertreibend,  und  dorn  Gehalte  an  diesem  Alkaloi'de  Jritzeu-*" 
verdanken  auch  die  Chinarinden  ihren  Ruf  als  Fiebermittel.  Aus  diesem  ^Jttd?*^' 
Omnde  werden  letztwe  gegenwärtig,  wo  es  sich  um  ein  Fiebermittel 
handelt,  selten  mehr  angewendet,  da  bei  dem  schwankenden  Gehalte  der 
Chinarinden,  der  Arzt  die  Dosis  an  wirklichem  Heilmittel,  die  er  giebt| 
gar  nicht  kennt.    Man  wendet  daher  das  Chinin  lieber  gleich. selbst  an, 
und  zwar  gewöhnlich  in  Form  eines  löslicheren  Chininsalzes. 

Das  Chinin,  eine  zweisäurige  Base,  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Chinin- 
zwei  Reihen  von  Salzen:  neutralen  und  sauren.  Die  meisten  sind 
krystalÜBlrbar ,  sie  schmecken  intensiv  bitter  und  werden  ausser  durch 
Alkalien,  Platinchlorid  und  Gerbsäure,  auch  durch  Oxalsäure  gefällt.  Die 
neutralen  Salze  sind  in  Wasser  zieuilich  schwierig  löslich,  die  sauren  rea- 
giren  sauer  und  sind  Iricht  löslich.  Setzt  man  zur  Lösung  eines  Chinin-  Rcaction 
Salzes  Clilorwasser  und  hierauf  sogleich  kaustisches  Ammoniak,  so  fiirbt 
sie  sich  schön  grasgrün.  Mau  benutzt  dieses  Verhalten  zui*  Erkennung 
des  Chinins,  da  es  sehr  charakteristisch  und  in  hohem  Grade  empfind- 
lich ist. 

Bchwefelsaures  Chinin,  neutrales:  2 (CgoHa4N2 02)112604  -{-  TH^O.  scbwefol* 
Dieses  Salz  ist  das  in  der  Medioin  bIb  febri/ugum  am  häufigsten  gebrauchte 
Cbininprilparat  Es  krystallisirt  In  langen  glftnienden  Nadeln,  die  an  derLofl 

bald  Kry stall waüser  verlleren  nnd  zu  einem  weissen  Pulver  zerfaUen.  In  reinem 
WHsser  ist  es  j^chwierig ,  in  angesäuertem  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol. 
Seine  Lösungen  zeigen  die  Erscheimin)^'  (It.-r  Fliiorescenz  (sie  scLillem  pracht- 
voll blau)  in  ausgezeichnetem  Grade.    Es  schmeckt  intensiv  bitter. 

tichwefelsaures  Chinin,  saures:  C2oU24N20g,  UgbO^,  ist  ebenfalls 
krystaDitirbar.  LSagere  Zeit  bei  100^  C.  getrodknet,  koohtet  et  im  Dunkeln. 
Es  ist  leicht  lÖsUch. 

Versetzt  man  die  Lflenng  von  sehweHsbaorem  Chinin  mit  EaaigaiQre  nnd 

alkoholischer  Jodtinetnr,  to  scheiden  sich  alsbald  Krystalle  einer  ebensowolü 
durch  ihrr  Zusammensetsong»  wie  durch  ihr  optisches  Verhalten  merkwürdi- 
gen Verbindung:  des 

Hell  wefelsauren  Jodehinius:    r,„,H.24N2  02  .T2,  H2SO4  -f-  •'»H20,   aus.  Schwcfel- 
Dasselbe  kry»talüairt  in  grossen  dünueu  l'lutt«u,  welche  ilaa  Licht  wie  Tur-  j^wni». 
malin  polaiisiren.  Im  reflectirten  Lichte  ersoheiaett  sie  grün  metaUglinaend, 
wie  die  FIflgeldecken  der  Canthariden,  im  dnrchiUIemden  fast  flurblos.  Legt 
man  ?rvvpi  Platten  so  aufeinander,  dass  sich  ihre  Längsrichtungen  im  rechten 
Winkel  schneiden,  so  lassen  sie  kein  Licht  mehr  durch. 

Salzsanres  Chinin  (einfach  saures),  C2„H24Nj02HG  -H  l'AHjO, 
krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  sind.  Aach  dieees  Salz  wird  als  Araneimittel  vielüach  an« 
gewendet  £ben80  dae  yalerianeanre  Chinin. 
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Dwttellnna.  I)  iir  s  r  e  1 1  u  n  p  den  Cliinins.  Da»  Thini«  ist  iiiii  rt'iililirli?»tt*n  iu  der 
Koiu^tt-Ciiiaarinde :  China  reyia  vou  Cinchona  Calisut/n  (2  bis  Ii  Pruc.  neben  0*2 
bif  0*8  Proc.  Oinchonin)  enÜialteD  und  wird  darau»  gewounen ,  iiad«m  num  dl« 
Binde  mit  lehwefekftarebaltigem  WaMwr  erachOpft^  aus  der  Lömng  durch  koh> 
lensaures  Natrium,  oder  Magnesia  dieBaaen  ansfftllt,  und  aus  dem  Niedertclilage 
das  riiiiiin  durch  Aether  niisziVht.  Das  Bchwefelsaure  riiinin  erliält  man  im 
Grossen  ,  indem  rnaii  di*^  Cliinarinden  mit  »alzsätirelialrigem  Was^e-r  ei'scböpft, 
die  Lösung  durch  kohlennaures  Natrimn  fallt  und  deu  Niederschlag  mit  kochen- 
dem  Alkohol  behandelt.  Uan  nentraliairt  die  Lörang  mit  Terdttnater  fkihwe- 
fdiftnre«  and  erhilt  beim  Yerdonsten  achwefelBaiires  Chinin  kryitalliairt,  wäh- 
rend ichweMsanrea  Ginohonin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Bai  Chinin  ist  «ne  tertiäre  Diaminbase«  denn  es  gieht  mit  Jod- 
methyl und  Jodäthyl  niohtflUehtige,  stark  alkalischa  Ammoninmhasen. 

Cinchoniü.  Ciiichonin:  Cjo  H.' i  N i>< >•    Krv-^tallisirt  in  kloinpu  vi»»r>-<'itippn  I'ris- 

mrn ,  (He  intensiv  bitter  schmecken,  in  knclitMulmi  Wasser  scliw«  r.  in 
Alkiihol  leicht<'r,  aber  gar  nicht  in  .^.iHjr^r  liislich  sind.  Die  Lösungen 
riagiren  alkalisch"!  Bei257^C.  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  hohejcr 
Temperatur.  Es  wirkt  weniger  fiebervertreibend  als  das  Chinin,  gleicht 
ihm  aber  in  seinem  übrigen  Verhalten  sehr.  Seine  LSsungen  sind 
dextrogyr.  Mit  Kalihydrat  erhitst,  liefert  es  wie  anch  das  Chinin  Chino- 
lin  und  homologe  Basen  (s.  u.) ;  es  bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  Ton  Salsen, 
die  denen  des  Chinins  glmehen,  aber  leichter  löslich  sind  als  diese.  Das 
nentrale  schwefelsaure Cinohonin  bildet  grosse perlmutterglänsende 
Krystalle. 

Mit  Chlor  und  Brom  liefert  das  Gnchonin  SubstitntionsderiTate. 
Bdbftndelt  man  Dibromcinchonin:  C^oH^sBr^NtO,  mit  alkoholisclier 
Kalilange,  so  erhält  man  eine  dem  Chinin  isomere,  aber  damit  nicht 
identische  Base:  Ozycinchonin. 

nanidliiaf.       Darstellung.  Am  reichsten  an  Cinchonin  (Aber  2  Proc.)  sind  die  grauen 

Chinarind«!  {Oima  Lora,  China  fhumuco).  Die  Darstellung  det  rinchonins.  resp. 
dir»  TrennuD":  dfss.'llion  von  ('Innin  ist  hfini  Chinin  angegeben.  Sie  beruht  auf 
der  leiclitereu  Krystalli-irbarkcit  de»  schwefelsauren  C'biuiuii,  oder  auf  der 
Löslicbkeit  des  Chinins  in  Aether. 

Auch  das  Cinchonin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase. 

chiBi^Mn.  Chinidin  (Conchinin):  C^^oHst^^'s^i  +  2UtO.    Dw^o  dem  Chinin 

isomere  Basis  findet  sich  Torzftglich  in  der  sogenannten  IMtayarinde 
und  in  dem  Chinoidin,  einem  harzartigen,  braunen,  durch  Fällung  tler 
Mutteilnugen  des  Chinins  mit  Alkalien  erhaltenen  Handelsproducte,  wel- 
ches als  bilHf^es  Fiebcriniitel  Anwendung  findet. 

Das  Chinidin  krystallisirt  in  grossen,  glasfrlänzenden  Prismen,  ilie 
in  AetlitT  sehr  schwer,  iu  Alkohol  aber  leicht  löslich  sind,  beim  Ki  hitzen 
schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Die  Losungen 
drehen  die  l'ularisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts.  Die  l  hinidin- 
salze  unterscheiden  sich  von  <len  (  hiniusulzen  hauptsiichlich  dadurch, 
dttüs  sie  in  Wasser  leichter  löslich  sind. 
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Dm  Chiuidiu  wird  ans  dem  ChiuuidLu  im  Uru»ättu  m  deu  Chiaiiifabri- 
keu  dargestellt  daroh  Ausziehso  mit  venig  Aether,  Znsata  von  Alkohol  au  der 
tttherisdien  flltrirten  LOeong  und  langsames  Verdonsten  derselben'.  Es  wird 
dem  Chiniii  nicht  selten  beigemischt.  Ueber  seine  anmeiliohen  Wlrkongen  scdiei- 
nen  keine  £rlahningen  vorzuliegen. 

Cinchonidiii:  GioHs4NsO.    Diese  dem  Ginohoniii  isomere  Base  Cinehonidin. 
kommt  in  einigen  Chinarinden  des  Handels:  der  China  Bogota  und  der 
Chma  MaraeaibOf  vor. 

Wasserfreie,  grosse,  glasglänsende  Krystalle,  die  bei  176^  C.  schmel* 
aen  und  in  höherer  Temperatnr  sioh  sersetsen.  In  Aether  sind  sie  nem- 
lieh  schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  Weingeist  Seine  Lösungen  drehen 
die  Polarisationsibeue  des  Lichtes  nach  link»,  während  die  des  damit 
isomeren  Cinohonins  dieselbe  nach  rechts  drehen. 


Alkal  oide  der  Strycbuccu. 

In  den  Früchten  nnd  auch  anderen  Theilen  der  St  rf/<' h  ii  os- Arien  Alkaloido 
(Familie  Apucy ncüc),  namentlich  in  den  Samen  und  der  Rinde  von  stryeh- 
Strychnos  Nux  romicu  und  Sirychnos  Igmiiii ,  ferner  in  dem  Holze  von 
Strychnos  colubrina  sind  zwei  sehr  giltige  Alkaloide  enthalten,  nämlich: 

Strychnin  CjiHs^NsOs 
Bmcin .  CgjiUtsNsO«* 

Strychnin:  Cn  Hm  N«  0}.    Ist  vonngsweise  in  den  sogenannten  strjeiudji. 

Brechnüssen:  ^^wa;  Vomtea(Krüheuaagen),  enthalten:  den  in  den  Früch- 
ten des  Krähenaugcnbaums  (Strychnos  Nux  vomica)  liegenden  platten 
Samen ,  die  bekanntlich  sehr  giftig  sind,  und  auch  als  Arzneimittel  ge- 
braucht werden.  Ebenso  ist  in  den  Samen  von  Strychnos  Ignatii,  eines 
Schlingstrauch  es  der  Philippinen,  die  unter  dem  Namen  Ignatiusbohnen 
ifalHie  St.  Ignatii)  bekannt  sind,  Strychnin  enthalten  nnd  zwar  reich- 
licher als  in  den  übrigen  Strychneen. 

Das  Strychnin  krvjitallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Säulen,  die 
einen  ausM  iordentlicli  bitteren  (ieschinack  besitzen,  und  in  Wasser  und 
wasserfreiem  Alkohol  kanm  löslich  sind;  in  kochendem  wasserhaltigen 
Alkohol,  in  Benzol  und  Chloroform  sich  dagegen  auflösen.  Die  Lubungeu 
reugiren  alkalisch  und  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Strychnin  ohne  sn  sohmelcen.  Es  ist 
eines  der  stärksten  Gifte,  mit  einer  besonderen  Besiehnng  snm 
motorischen  Theile  des  NerTonsystems.  Schon  sehr  kleine  Mengen 
genügen,  nm  bei  Thieren  heftige  tetanische  Krämpfe  herronnimfen;  wenige 
Centigrammetödten  Menseben  unter  den  Erscheinungen  des  Starrkrampfs. 
In  Minimaldosen  findet  es  aber  alsArsneimittel  bei  Nerrenlfthmnngen  etc. 
Anwendung.  ^^^^ 

Mit  Säuren  rerbindet  es  sioh  zu  krystallisirbaren  Sahen,  die  leichter  ^'m."*"' 
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IdsUoh  sind  als  dM  reine  Stryehmn,  so  wie  dieses  hdehst  bitter  schmecken 
und  selbem  an  giftiger  Wirkung  nicht  nachstehen. 

Von  den  Strychninsalien  werden  folgende  änstlich  angewendet: 

Balpetersaures  Stryohnin:  C21  H^g  Ng  O2,  U  N  O3.  Krystallisirt  in 
weissen,  portaniitterglämEenden  ITadeln,  Terpoflt  beim  Erbitsen  schwach  und 
ist  in  WasHi  r  und  Weingeist  lÖBÜcb.  Es  ist  das  am  häufigsten  &ntlioh  ange- 
wendete Strychuinsalz. 

SclMvefolsaure»  Strychnin:  2(C2i HaaNjO^,  B^SO^  -\-  THjO,  stellt 
kleine,  in  kaltem  Wasser  lösliche  PriHnien  dar, 

Salssanres  Strychnin:  C21H22N2O3,  HCl  -\-  l^/^U^O.  In^Wasser  leicht 
lösliche B^tallwansen.  Phitinehlorid  fiUltans  derLösimg  Btryehnin-Platin- 
chlorid:  2(0a|BaiNaO2)  2  HCl,  PtCl«. 

Es^i^fanres  Stryclinin  ist  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz. 

Die  AuHüsuugen  der  Strychninsahe  werden  dnrch  Rhodankalinm 

krystallinisch  gelallt. 

Das  Strychnin  lässt  eich  darch  zwei  sehr  charakteristische  Reactio- 
nen  erkennen,  auch  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  vorhanden 
sind.  Frif.^t  man^  nämlich  zu  reinem  Sti^-chnin  etwas  chromsaures  Kalium 
und  (hiuu  et  was  concont  nrtc'^t^iweirelbiiure^  so  tritt  enu'  8(  hön  v^i(V[i^t- 
blaue  Färbung  ein,  die  allmählich  in  Roth  üborfrolit.  Durdi  Bleisuper- 
oxyd und  conccutrirtc  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  von  Salpetersäure 
enthält,  tritt  eine  intensive  dunkrlblaue  Färbung  ein,  die  alsbald  in 
Yidlettroth  übergeht.  Auch  mit  Strychuinsalzen  treten  beide  lleactioneu 


ein. 


])«nteUuiig. 


Bruvin. 


Krkeiinutic 
Villi  Briuiii 
im  btrycli- 
niu. 


CMOtoliD. 


Darstellung.  Mau  stellt  das  Strychnin  gewöhnlich  aus  den  Krähen- 
augeu  dar.  Dieselben  werden  gepulvert  mit  kochendem  Wasser  .ei'schöpft, 
die  Lösung  snr  gyrupidicke  abgedampft  und  mit  KalUiydrat  Termischt.  Der 
Niederschlag,  welcher  Strychnin  und  Brucin  entliält,  wird  mit  Alkohol  ausge- 
kocht und  die  Lösung  vttdampft,  wobei  das  Strydmin  zuerst  auskiystallisirt. 

Bradn:  Gs3H3«N3  04  -}-  4113  0.  Diese  Base  ist  steter  Begleiter 
des  Strychnin s,  findet  sich  aber  besonders  reichlich,  nach  Einigen  ohne 
Strychnin  in  der  falschen  A  ngusturn  rinde. 

Es  krystallisirt  mit  4  Molekülen  Krystallwnsser  in  farblosen,  vier- 
seitigen Prismen,  die  in  Wasser  wenig,  nicht  in  Aether,  aber  leicht 
in  Alkohol  löslich  sind.  Zersetzt  sich  beim  Erliitzen,  nachdem  es  sein 
Krvstallwasser  verloren  bat,  schmeckt  intensiv  bitter  und  wirkt  auf  den 
tliiorii^clien  Orp^anif^mus  äbnlicb  wie  Stryclunii.  nur  minder  lieftig.  Seine 
Löj'Uiigen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Durch  Sal- 
petersäure wird  es  cbarakteri.sti^ch  roth  gefärbt,  eine  Eigeusehaft ,  die 
dem  Strychnin  abgclit.  Um  /u  selien,  ob  Stryclinin  IJrucin  beigemengt 
enthält,  hat  mau  daher  nur  mit  Salpetersäure  zu  bt'iinnd('ln7**^er  der 
Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  sieb  dabei  Salpetrig- 
sfture-Methyläther,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  schwache 
Nitrobase:  C2oH23(N 02)20$:  Gacotelin,  in  gelben  Krystalleu  aus,  wäh> 
rend  die  Lösung  OxalsAore  enthält.  Beim  Erwärmen  mit  BnumsteiD 
und  Schwefelsäure  liefert  das  Brooin  Methylalkohol. 
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Die  Salze  des  Binicins  Bind  krystaUisirbar  and  denen  des  Strychnins 
sehr  ähnlich,  nor  löslicher. 

Darstellung.  In  der  Matterlauge,  ans  der  hei  der  Darstellnn^  des  DantaUunfi. 
Strychnins  dieses  auskryntallisirt  ist,  bleibt  noch  Brucin  tind  ein  Theil  des 
Strychnins.  Man  nfnitrjvlisirt  mit  sehr  venUiunter  HHlpotersiiure,  nnd  lässt  die 
8alze  Huskrystaliidiren,  wobei  ebenfallB  wieder  zuerbt  das  Balpetersaure  Btrych- 
nin  krystallisirt,  wfthrend  das  salpetenaora  Broein  in  der  Mutterlauge  hteibt. 
Man  Iflet  leicteres  in  Wasser  nnd  flUIt  das  Bmcin  dnrch  Ammoniak  ans. 

Curarin:  C10H15N?,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Curare  oder  curariu, 
jaTanischcn  rtVilgilh  s,  welches  von  den  Jnvanesen  aus  dem  r^Iilchsafte 
▼on  Strychnos  Tieutu  und  vielleicht  auch  anderer  Strychnosarten  be- 
reitet wird.  Das  Cararin  stellt  farblose  sehr  bitter  schmeckende  Krystalle 
dar  nnd  ruft  in  geringster  Dose  snbcatan  injicirt,  rasch  Lfthmung  und 
Tod  hervor. 


Alkalolde  der  Rannnonlaceen  nnd  Golohioeen. 


Diese  sind  gewöhnlich  sehr  scharf  schmeckend  und  bewirken  heilige  AikaioM« 
Entzündungen  der  Schleimhäute.  Sie  finden  sich  in  verschiedenen  Theilcn  cuiaco«n 
der  hierher  gehörigen  Pflanzen ,  namentlich  aber  in  den  Wnraeln  und  ehtoem! 
Samen.   £s  gehören  hierher: 

Veratrin :  C33  H;,2  Nj  Og 

Jervin:  C8oH4«Nj03 

Delphinin:  C54H85N  Oj 

Colchioin:  GnHuN  0» 

Der  Name  dieser  Alkaloi'de  deutet  vielfach  schon  ihr  Vorkommen  an. 
Wir  handeln  nur  daa  Veratrin  nnd  Colchicin  ausf&hrlicher  ab: 

Teratrin:  C^tHstNtOb.  Dieses  Alkalold  kommt  im  Sabadillsamen 
{Veratrum  SäbadÜia),  nnd  in  der  weissen  Nieswnnel  (Verairum  älbum) 
▼or.  Das  Yeratrin  loystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  an  der  Luft  verwit- 
ternden Prismen,  die  nnlfiolich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  nnd 
Aether  sind.  Ee  schmeckt  scharf,  ist  sehr  giftig  und  erregt  in  sehr 
f^eringer  Menge  als  Staub  nnd  in  Auflösung  heftiges  Niesen.  In  der 
Wirme  schmilzt  es  leicht  zu  einer  harzartigen  Masse,  und  wird  in  hö- 
herer Temperatur  zersetzt.  Mit  Schwefelsäure  wird  es  gelb,  roth  und 
zuletzt  violett.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  auf,  die  gekocht  sich  allmählich  violettroth  färbt.  Seine  Salze 
sind  noch  wenig  gekannt. 

Di(!  Darstellung  dieser  Base  i.st  ähnlich  der  der  vorhergehenden. 

Colchicin:  GirHjtNO.'.,  in  allen  Theilen  von  Colchicum  antumnaJe  Coiohioia. 
enthalten.    Farblose,  amorphe  Maaae  Ton  bitterem  und  zugleich  kratzen- 
dem Oeschmaok.   Löslich  in  Wasaer  nnd  Alkohol,  nnlösUch  in  Aether. 
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Schmilzt  bei  140",  und  xeigt  nur  sehr  ach  wach  ausgesproeheno  hMisehe 

Eigenschaften.  Ist  piftig  und  hewirkt  schon  in  kleinen  Dosen  Erbrechen 
und  Durchfall.  Geht  mit  verdünnten  Sfiuren  erwärmt  in  das  isomere 
Gol  chic  ein  über,  welches  eine  krystaUisirbare  schwache  S&ore  darstellt. 

In  ihrem  Vorkommen  vereinzelter  stehende  Alkaloide. 

Atrupin.  Atropin:  CVlIriNO;).    Ist  in  allen  Theilen  von  Atropa  Belhuhmna 

und  TJdtura  Sframoniurn  enthalten,  welche  beide  PflHnzon,  namentlich  aber 
der  Saft,  sehr  giftig  sind  nnd  aln  Arzneimittel  mthrlHeh  angewandt  werden. 

Krystallisirt  in  feinen  weissen  Prismen,  schmeekt  unanLrenelim  bitter 
nnd  scharf,  nnd  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  lieini  Erwiirnien  auf 
90®  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temy)erHtur.  In  Auflösung, 
anch  seiner  Salze,  ist  das  Atropin  leicht  zersetzbar,  unter  Bildung  Ton 
Ammonutk.  Ist  lehr  giftig,  und  bewirkt  in  Ueiniter  Menge  starke 
Pnpillenerweiterung. 

Mit  Barytwasaer  oder  mit  Salzsftnre  in  sug^hmolsenen  Glasröhren 
erhitzt,  spaltet  es  sich  iq  Tropasäure:  CSbHiqOs  (vergl.  S.  512),  und  in 
eine  neue  Base:  Tropin. 

Das  Tropin,  GsHisNO,  krystallisirt  aus  Aether,  in  auch  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslichen,  farblosen,  bei  61  <^  sehmelsenden  Tafoln.  Es 
bildet  gut  oharakt«risirte,  krystalliflirbare  Salse. 

ihunMlviig.       Barstellang.  Sie  ist  eine  fthnliche,  wie  jene  der  übrigen  nichtfliichtigen 
Alkaloide.   Die  zu  Anfang):  der  Blütheseit  gestammelte  Tollkirsche  wird  ausge- 

pre»st,  (las  Albumin  des  fiaftp-»  dnreh  Aufkochen  coagulirt^  nnd  das  Fibrat, 
hin  auf  ein  geringes  Vuluuiou  eint?edampft ,  mit  Kaliluufjp  und  CLlorotbnn  ^'e- 
8chüttelt.  Hierbei  nimmt  dan  Ciiluroform  dan  Atropin  auf,  und  lÄsut  es  nach 
dem  Abdestüliren  des  Erstersn  snrttck.  Dorch  lKnd«&  an  Sehwefslsiure,  Fil* 
len  ans  der  Lösung  dureh  kohlensaures  Kall,  und  Umkrystallisiren  aus  Wein* 
geist  wird  es  rein  erhidten. 

Das  früher  unter  dem  Namen  Daturin  bekannte,  ans  Stechapfel 
dargestellte  Alkaldd  ist  mit  Atropin  identisch. 

Cocaiit.  Cocain:  C17H21NO4.    Diese  Base  ist  in  der  Ccra.  den  in  Südame- 

rika von  den  Indianern  als  Genussmittel  henutzten  Blättern  von  Ery- 
^ArOflPJflofl-Arten  enthalten,  jedoch  nur  in  geringer  Menge. 

Krystallisirt  in  kleinen  färb-  nnd  geruchlosen  Prismen,  ist  wmig 
löslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether.  Es  reagirt  alkalisch, 
liefert  jedoch  nur  schwierig  krystallisirbareSalsei  schmeckt  bitter,  schmilat 
bei  98^  C.  nnd  senetst  sich  in  höherer  Temperatur.  Erhitzt  man  es  mit 
Salss&nre,  so  spaltet  es  sich  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  H^O  in  Ben* 
zoSsftnre,  Methylalkohol  und  eine  neue  Base:  Ecgonin: 

CuHj,N04  +  2HjO  =  CyHeO,  -h  CH.O  -f-  ^  .HisNO, 
Cocain  Bensofisfture  Methyl-  Ecgonin 

alkohol 
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Segoaln:  CtHisNO«  +  HtO,  kryvt»lUiiit  in  farblosen,  glasgUn-  K«8o«in. 
senden  bei  198*  eohmelsenden  in  Wewer  leicht  löslichen  Prismen. 

Die  Cooabliiter  enthalten  auBserdem  noch  ein  wenig  etndirtee  fiflesi- 
ges  nnd  flflobtiget  Alkeloid:  Hygrin. 

Darstellung  des  Ooenin».   Man  erschöpft  die  Cocabifttter  mit  Begen-  l>ant«Uuiift. 

M'H8Mr,  filUt  den  Auszug  mit  Bleiznoker.  entfernt  aus  tlem  Filtrat  das  über- 
RcbÜHsige  Blei  durch  »chwefel^aure»  Natron,  coucentrirt  die  FIÜHsifrkeit.  versetzt 
sie  mit  kohleniwarem  Natrium  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  das  Cocain 
anfhimmt  and  nach  dem  YordansteB  hinierULsst.  Dnrch  UmkiystallisiTeii  ans 
AlkolKd  wird  es  gereinigt. 

Phytoatigmin.   Syn.  Eserin:  CisH^iNsOj.  Dieee  Baee  iet  in  den  PhyM. 
Calabarbohnen,  den  ftnsaerst  giftigen  Samen  yon  Fh^fSOsUgma  venenosuniy 
einer  Ltgumhtote  Cafäbars  (Ober^ninea),  enthalten. 

Gelbe,  amorphe,  schon  bei  +  45*  lehmelaende  Masse,  leicht  löslich 
in  Alkobol  und  Aetber,  fienaol,  Chloroform,  weniger  leiebt  in  Wasser; 
doreb  kochendes  Wasser  partiell  sersetst  Ist  stark  alkaUsob,  gesebmaok- 
los,  aber  ftnsserst  giftig,  Iftbmt  die  motorischen  Nerven  nnd  bewirkt  be- 
dentende  Pnpillencontraction«  Es  selbst,  so  wie  auch  seine  Salsa  sersetsen 
sieh  in  wässeriger  Lösung  an  der  Luft  unter  Botbftrbung. 

Berborla:  CnHi7N04.  Di^  schwache  Alkaloid  ist  in  der  Wnr-  B«rii«riii. 
sei  Ton  Berbern  «m^Hs,  in  der  Columbowursel  (Coeeulits  palmaHu\  in 
Co9emium  fenesiraium  und  in  vielen  anderen  su  den  AnonaeeeH^  SammeU' 
laeee»  und  Mmüpemeen  a&hlenden  Pflansen,  namentlich  ostindisober, 
cbineeiscber  oder  ancb  wohl  südamerikanischer  Heimath,  enthalten. 

Ks  krystallisirt  mit  6  Mol.  Erystallwasser  in  lebhaft  gelben  Nadeln, 

schmilzt  bei  120®  C.  nnd  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt.    Es  löst 

sich  in  Wassec  und  bildet  mit  Säuren  gelbgeflirbte  Salze,  die  leiebt  kry- 

stallisiren.    Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es 

unter  Aufnahme  von  2  At.  H  in  eine  stärkere,  farblose,  krystallisirbare 

Base  über:  das  Tl ydroberberin:  C.>nHoiNOj,  welches  in  Wasser  unlös-  H>aro- 

l>erbcnii« 

lieh,  aber  in  Alkohol  und  rhlorofonn  löslich  ist.  Eh  bildet  mit  Säuren 
krystallisirbare  Salze,  und  wird  durch  Oxydationsmittel  wieder  in  Berberin 
»urück  verwandelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefcit  das  Berberin  zwei  stickstofl- 
freie  Säuren,  von  welchen  die  eine,  in  ihrem  Aussehen  der  Gallussäure 
sehr  ähnlich,  die  Formel  ('^IIf^04  hat  ;  sie  ist  wahrßcheiulich  der  Proto- 
catechusäure  (vergl.  S.  515)  homolug. 

Ans  der  BerberiswnnBel  erhält  man  das  Berberin  durch  Eztraotion  mit 
Wasser,  Anfhehmen  des  Bftckstandes  der  wässerigen  Lösung  in  Weingeist  und 
Yerdunsten  xnr  Krystallisation. 

Hfurmalin:  CisHuNtO,  ist  neben  dem  untenstebenden  Harmin  in  HmmU». 
den  Samen  von  Peffonum  Harmaiat  der  in  Sftdrussland  heimischen  Step- 
penraute, enthalten. 

Perlmutterglänxende,  farblose,  allmähUch  sich  röthlich  färbende  Kry- 
stallschuppen,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alko- 
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hol.  SclmuIitbeuiiKriutieii  imd  Mnetrt  sieh  dann.  Eiiiaiarig«,  kiystalli- 
sirbare  Salae  liefernde  Baee.   Hit  C^anwaSBerstoffsäure  behandelt ,  geht 

esin  eineneneBase.-Hydrocjanbarmalin:  C14TI15N3O,  über,  and  liefert 
mit  Salpetersäure  eriiitrt:  Nitroharmalin:  C, ;,Hi3(N02)N30.  Andere 
OzydationBmittelyerwandeln  es  in  einen  rothen  Farbstoff  (Harmalaroth). 

Hannin:  GisHuNjO.  Biese  Base,  neben  Hannalm  in  der  Steppen- 
rante  Torhomniend,  kann  auch  ans  dem  letateren  dnrch  vorsichtige  Oxy- 
dation erhalten  werden.  Farblose,  glftnzende,  rhombische  Sänlen,  onlda- 
lieh  in  Wasser,  wenig  löslich  in  AeÜier,  leicht  in  AlkohoL  Schwächere 
eins&niige  Base  wie  Harmalin,  jedoch  krystallisirbare  Salae  liefernd. 

Darttellang.  Uaa  erbUt  beide  Basen,  indem  man  die  Hannalasamen 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  extraliirt ,  nsd  die  Lösung  mit 
K«irlisalz  versetzt,  wodurch  beide  Hasen  als  salzsani  e  Salzp  ausp:pschieden  wer- 
den. Man  lö^t  den  Absatz  in  Wasser,  und  f;>IIt  durch  Zusatz  von  wenij? 
Auununiak  zuerst  das  Hanualiu,  und  sodauu  durch  Zusatz  von  überscliüssigem 
Ammoniak  das  Hannin  ans. 

Piperin:  r,7Hi9N08.  Ist  in  den  verschiedenen  Pf efferartco,  nament- 
lich Piper  nigrum  et  P.  longum^  enthalten. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  wolilausgebiklcton  Prif^nien.  ist  gernch- 
nnd  geschmacklofä,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Aikohdl  uml 
Aelher.  Die  Lösungen  schmecken  scharf,  pfefferartig.  Es  reagirt  neutr;ti 
und  verbindet  sich  überhaupt  nur  schwierig  mit  Säuren.  Wird  Piperin 
mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entweicht  eine  flüchtige  organische  Base:  das 
Piperidin,  C^UaN,  und  im  BOekstande  bleibt  änehamurtige,  stieksiof^ 
haltige  Sftnre.  Erhitst  man  Piperin  mit  alkoholischer  Kalüösnng,  so 
spaltet  es  sieh  unter  Anfiiahme  tbn  1  HbL  Waaser  in  Piperinaftnre 
(yergl.  S.  636)  nnd  Piperidin.  « 

Darstelluug.  Man  erhält  das  Piperiu  durch  Auskochen  von  weissem 
Pfeffer  mit  AXkchxA,  Sindampftn  des  alkoholiaehen  Auizoges,  Behandlung  des 
Bfldtttandes  mit  Waiser,  md  aaohberige  Eztcaotion  des  mit  etivas  Eslihydiat 
TcrsebEten  Bückstandes  mit  Alkohol.  Beim  Verdonstea  schs&del  sich  das  Piperin 
ans,  nnd  wird  durch  Umkiystallisiien  ans  Weingeist  gereinigt. 

Piperidin:  C5H11N,  welches  auch  direet  ans  den  Senfiwmen,  doreb 
Destillation  des  alkoholischen  Annnges  derselben  mit  Kalihydrat  vor- 
theilhaft  dargestellt  werden  kann,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit  Ton  stark  alkalischer  Beaotion,  die  bei  106<>C.  siedet  Mit 
Säoren  bildet  es  meist  leicht  krystallisirbare,  neutrale  Salae. 

Das  Piperidin  iit  eine  Imidhase;  es  enthftit  noch  1  At.  dorch  Alkohofarap 
dicale  Tertretbaren  Wasaerstoflb,  wie  sein  Yarhalten  zn  den  Jodiden  der  AJk<h 
holradicale  erpiebt.  Es  kann  dieses  Wasserstoffatom  durch  Alkohol  .  aber  auch 
dorcU  S&ureradicale  substituirt  werden.  Seine  Formel  kann  geschrieben  werden; 


0  Hg}  N  jene  des  C'ouüns  C«!!,}  N 
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Sinapin:  Cjr.  HmNO^.  In  den  Samen  von  Sinapis  alba  als  sulfo-  Siuapiu. 
c^'ausaureH  Sinapin  enthalten.  Ist  im  fVeitn  Zustande  nicht  bekannt, 
du  esi  sehr  leicht  ^ersetzbar  ist.  Das  sulfocyausaure  Sinapin: 
CicU^sNO^  .CNSÜ,  erhält  man,  indem  man  gelbes SenfmeUl,  durch  Aas- 
pressan  von  fettem  Oel  befreit,  ment  mit  kaltem,  dann  mit  lieiasem 
Alkohol  extrahirt,  den  alkoholiaohen  Ansang  destillirt,  nm  den  Alkohol 
sn  entfernen,  und  im  BestallationsrttekBtande  eine  leichtere  Flüssigkeits- 
Bchicht  Ton  einer  sehwereren  durah  Ahgiessen  trennt;  ans  der  schwereren 
krystaUisirt  bei  weiterem  Abdampfen  dasSals  in  fkrhlosen  feinen  Nadeln; 
es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Alkohol  und  scfamilat  bei  130^,  Die  übrigen  Salse  des  Sinapins 
krystallisiren  ebenfalls.  Ko<^t  man  sie  mit  Kali-  oder  Barythydrat ,  so 
•ersetzt  sich  das  Sinapin  inBilinenrin  nndinSinapinsänre:  CitHitO» 
(s.  &  527). 

Oytialii:  OtoHtrMtO,  Alkaloid  ans  CjfthuaLalmmum,  in  den  Samen,  OjnfaiB. 
den  Binden  und  den  unreifen  Schoten  enthattan.  StrahKg  krystaUinische 
Masse,  bitterlich  und  kaastisch  schmeckend,  bei  164*6*^  schmelzend,  bei 

höherer  Temperatur  sublimirend.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Sehr  starke  Pflanzenbase,  das 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibend»  Das  salpetersaure  Salz  kry- 
staUisirt leicht  und  schön.  Die  Darstellnngsmethode  (ans  den  Samen)  ist 
eine  sehr  umständliche. 

Es  sind  noch  viele  andere  Alkaloido  aus  verschiedenen  Pflanzen 
dargestellt,  aber  zujn  Theil  nur  sehr  wenig  gekannt,  und  namentlich 
ihre  Alkaloid -Natur  mehrfach  noch  zweifelhaft.  Wir  führen  nament- 
lich auf:  Ilyoscyamin  aus  Ilyoscyamus  nigcr  und  albus ^  Kmetin  aus 
der  Wurzel  von  Ccpitdfcis  Iptcucuanha^  Aconitin  aus  Aconitum  Napcl- 
lust  Sauguinarin  aus  Satiguinaria  canadensiSt  Corydaliu  aus  den 
WnrselknoUen  von  Corydalis  tuberosa. 


Pyridin*  und  Chinolinbasen. 


Pyrid  inbasen.  Diese  Basen  finden  sich  im  Steinkoh lentheer  and  pyriJin- 
in  dem,  dnrofa  trockne  Destillation  tbierischer  stickstoflbaltiger  Stoffe 
erhaltenen  sogenannten  Thieröle :  Oleum  Dippclii  anmale.  Sie  können 
als  Ammoniakderivate  wasserstofiarmerer  Aldehyde  angesehen  werden, 
nnd  .sind  zum  Theil  auch  im  sogenannten  ^Vorhad^  des  Bohspiritns  an 
Eissigsäure  gebunden  enthalten. 

Sie  sind  mit  den  Basen  der  Auüinreihe  isomer.    Ks  sind  folgende 
bekannt : 
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Pyridin  H»  N 

Pioolin  Gg  H7  N 

Lutidin  G,  Ht  N 

CoUidin  GbHiiN 

Parvolin  C,  HiaN 

Corindin  C 1 0  H 1 N 

Rabidin  CxiIljjN  x 

YiridiD  C„Ni«N 

Alle  diese  Basen  sind  Nitrilbasen,  wie  ihrYerhalien  gegen  Jodithyl, 
mit  dem  sie  die  Jodide  yon  Ammoninmbasen  geben,  seigi.  IhreRadicale 
sind  aber  grossentbeils  noch  onbekannt. 

Man  erhalt  dieie  Besen  aus  dem  rectiflcirten  Steinkohtontheer  nsd  dem 
Thieröl,  indem  man  mit  vadfiimter  SchwefUaäare  tchftttelt,  die  same  Losung 

bis  zur  Austreibung  nicht  basischer  fluchtiger  Stoffe  kocht  und  hierauf  mit 
Kalih>(irui  tlestillirt,  wobei  dif»  gemengten  Basen  tibergehen;  man  befreit  sie 
»iurch  Schütteln  mit  KaUhydrat  von  Wasser  und  trennt  sie  hieraut'  durch 
fractionirte  Destillation.  Zaerat  destiUiren  Methylamin,  Trimethylamin,  Butyl- 
amin  nnd  Amylamin,  hierauf  folgen  sieh  in  nachstehender  Ordnang  die  Basen: 

Pyridin.  Pyridin:  C^H^N.    Farblose,  in  jedem  Vorhältniss  in  Wasser  lös- 

liche, und  bei  118'5T.  siedende  Flüssi^jkeit  von  stechendem  fJeruch. 
liildet  mit  Siiareu  in  Wasser  leicht  löslichr  Salze.  Geht  in  Berührung 
mit  metallischem  Natrium  in  die  poljmere  Base  Dipyridiu,  CmHioN«, 
über. 

PicoHn.  Picolin:  (\;H7N.    Diese  mit  Auilin  isomere  Base  kommt  zugleich 

mit  diesem  und  Leucolin  im  Stciukohlentheer  und  KuocIumk»!  vor.  Sie 
bildet  sich  aber  ausserdem  iu  reichlicher  Menge  bei  der  trockenen  l)estil- 
iatiun  von  Acrolein-Ammoniak,  und  bei  der  Hehaudlang  von  Tribroinallyl 
mit  alkoholischem  Ammoniak.  Hierbei  entsteht  zuerst  Dibromallvlamin, 
welches  bei  fortgesetztem  Erhitzen  unter  Austritt  des  Broms  in  Picolin 
ftbergeht.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  dorch* 
dringendem  Qenieh  nnd  brennend  bitterem  Oeschmack,  die  bei  185^  G. 
siedet,  aber  schon  bei  gcwöhnlieher  Temperatur  aUmfthlich  vecdnnalet 
Das  Picolin  löst  sich  in  allen  Yerhftltmseen  in  Wasser,  Weingeist  nnd  Aether, 
reagirt  alkalisch  nnd  bildet  mit  Sftnren  schwierig  krystallisirbare,  in 
Wasser  nnd  Weingeist  leicht  lösliche  Salae.  Chlorkalk  ftrbt  es  nicht 
▼iolett  wie  Anilin.   Hit  flbermangansaurem  Kalinm  oacydirt,  liefert  es 

DicarbopyridiusRnre,  CVH;,NÜ4  =  C^HaN  j^QQ^?- dem  Naphtalin 

ähnliche  Bl&ttchen,  löslich  in  kochendem  Wasser. 

LttiMin.  Lutidin:  CyHiN.   Bei  154<*G.  siedendes,  leichtes,  in  Wasser  wenig 

lösliches  Oel,  aromatisch  riechend,  mit  Sftnren  leicht  lösliche  8«lie 
Irildend. 

cniiidin.  Oollidin:  OsHuN.  Bildet  sich  als  Hauptprodnet  beim  Erhitien  too 

Aldehyd-Ammoniak,  entsteht  aber  aneh  beim  ESrhitsen  von  Aethyliden- 
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clilorid  mit  alkoholischem  Anunonialv.  Farbloses,  bei  179** C.  siedendeR, 
in  Wasser  unlösliches  Oel,  von  alkalischer  lieaction,  leicht  lösUch  in  Alkohol 
und  Aether,  mit  Säuren  zerfliessliche  Salze  bildend. 

Parvolin:  C9H18N,  siedet  bei  188°.    Ist,  noch  nicht  genau  stodirt,  ParvoUa. 
in  den  bei  höherer  Temporatnr  ubergehenden  Anthoilen  der  oIm-^i genannten 
Oelo  enthalten.  Ebenso  Corindin,  C,oH,5N  bei  211»,  Rubidin,  CtiUtrN 
bei  2300  nnd  Viridin,  Cit^uN  bei  251«  siedende  Flüssigkeit. 

Ghinolinbasen.  Bei  der  Destillation  TonCfainin,  Ginohonin,  Stryck-  chinoun. 
nin  and  Terschiedener  anderer  nicktflüchtiger  Basen  mit  Kalikydrat 
erhält  man^als  Destillat  eine  ölige  FlOssigkeit  yon  hasischen  Eigenschaften. 
Man  hat  sie  früher  für  eine  bestimmte  Base  gehalten  und  Chinolin  ge* 

nnnnt,  es  hat  sich  aber  später  gezeigt,  dass  sie  ein  Gemenge  mehrerer 
Basen  ist,  womnter  Hoolin,  Lutidin  und  CoUidin,  die  bei  der  fractionirten 
pestillation  zuerst  übergehen;  über  200^0.  aber  destilliren  andere  flüchtige 
Basen  über,  nämlich: 

Ghinolin  (Leacolin):  G9H7N.    Bei  2380C.  siedende,  in  Wasser 
nnlfisliche,  in  Alkokol  and  Aetker  lösliche  Flüssigkeit  von  1*085  specif. 
Gewicht,  mit  Säuren  meist  leicht  krystallisirende  Salze  bildend.  Bei 
260''C.destillirt  Lepidin:  CioH-jN,  und  bei  208"  C.  Cryptidin:  CnHuN.  Lepidin  und 
Beides  ölige  Flüssigkeiten  von  basischen  Eigenschaften.  Crjrptidin. 

Erw^mt  man  Chinolin  mit  Amyljodid,  so  erhält  man  Amyl- 
Chinolinjodid:  Cj^Un,  C9II7NJ,  welches  beim  Erwärmen  mit  Kali 
einen  schönen  blauen  Farbstoff:  C^glltriNoJ  liefert.  Derselbe 
krvstallisirt  in  praclitvoU  grünen  Blättchen  mit  metallischem  Reflex,  die 
bei  lOU"  schmelzen,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  warmem  Alkohol 
aber  Iciclit  bisHch  sind.  Lepidiii  liefert  einen  ausserordentlich  ähnlichen 
Far])sti>tt,  rjolla;,  Nj.l.  Beide  werden  unter  dem  Namen  ('yanin  in  den  Cyanln. 
Hand(  1  gebracht  uud  können  als  Reagentien  auf  Säuren  und  Basen  be- 
nutzt werden.  Die  intensiv  dunkelblaue  weingeistige  Lösung  derselben 
wird  durch  alle,  auch  die  schwächsten  Säuren  entfärbt  und  die  farblose, 
nur  eine  Spui-  von  Säure  enthaltende  Lösung  durch  alle  Basen  wieder 
blaa  gefärbt. 
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Albominstoffe.  Proteuistoflfe. 


Allgemei- 
ner Cha- 
nktar. 


Attmnrin- 
■toffa 

■ind  meist 

in  /.wci 
Mixlili«  atiit- 
iieii  \>v- 
kaiiiit,  i'incr 
loT-liclicii 
und  eiuttr 


Unter  d«m  Namen  Albaminstoflfe  begreift  man  eine  Grnppe  titusktAioß' 
haltiger  Yerbindongen,  die  im  Thier-  und  Pflaneenreiche  sehr  allgemfiB 
verbreitet  sind  und  daselbst  theili  gelöst  (in  Waeeer,  theÜweise  unter 
Beihülfe  von  Salzen),  theila  ungelöst  nnd  dann  entweder  hiitologiach  er- 

ganieirt,  oder  vollkommen  amorph  und  anfgeBchwemmt  vorkommen. 

In  Lösung  gehören  sie  zu  den  wichtigsten  Bestandtheilen  der  thie- 
rischen  Nahrangssäfte  (Blut,  Chylcu,  Lymphe);  im  organisirten  Zustande 
nehmen  sie  an  der  Bildung  der  meisten  thierischen  Gewebe,  unter  der 
Form  von  Körnchen,  Kernen,  Zellen  und  Fasern  Theil.  Xonere  Unter- 
snclunitfen  haben  gezeigt,  dass  einige  Albuminstoffe  ausserhalb  des  Or- 
ganismus unter  Umständen  krystallisireii  können,  allein  es  fjcheint  gewiss, 
dass  sie  innerhalb  des  lebenden  Organismas  niemals  kryätallisirt  yor- 
kommen. 

Alle  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff',  Sam  rstoff,  Stickstoff  und 
Schwefel,  und  zwar  ist  die  piocentische  Zusanuuensetzuug  der  einzelnen 
Albuniinstoffe  eine  ziemlich  übereinstimmende.  Bei  ihrer  Verbrennung  bleibt 
stets  etwas  Asche  zurück,  welche  hauptäüchlich  aus  phosphoreaureni  Kalk 
besteht.  Sie  besitzen  weder  sauren  noch  basischen  Charakter  und  sind 
nichtBüofatig. 

Sie  treten  meist  in  swei  Modifieationen  aof:  in  einer  löslichen  und 
einer  nnlösliohen.  In  der  löiHohen  Modifioation  finden  sie  sieh  in  den 
Säften  des  Thier-  nnd  Pflansenleibes,  in  der  unlöslichen  entweder  organisiit 
oder  amorph.  Die  lösliche  Hbdification  geht  snweilen  Ton  selbst  in  & 
vnlöeliche  über,  oder  sie  kann  in  dieselbe  kfinstlich  darch  Kochen,  dnnb 
Behandlnng  mit  Sioren  oder  gewissen  Fermenten  ttbergefthrt  werden. 
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Die  IdsHche  Modificstion,  bei  niederer  Temperator  yerdimetet, 
dtellt  gelbEche,  darchacheinende,  dem  arabischen  Gummi  iaaserUcb  ähn- 
liche Maaeen  dar,  die  ohne  Gerach  und  Geschmack,  in  Waaser  lOslich, 
aber  in  Alkohol  und  Aether  nnlöelich  sind. 

Die  an  IdslioheModifioation  ist  im  frisch  gefällten  Zustande  weiss, 
Hockig,  klumpig,  gerach-  und  ge.schmacklos,  und  erscheint  unter  dem  Mi- 
kroskop als  ein  amorphes,  körniges  Cierinnsel.  im  ••etrockueteii  und  gerei- 
nigten Zustande  stellt  die  uulöKlichc  Modification  gelbliche  hornartig 
durchscheinende,  su  einem  gelhlichen  Pulver  zerreibliclie ,  gerach-  und 
geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  TerdiUiaten  Säuren  unlös- 
liche Mas.«<en  dar. 

Dif  Liwunf^en  der  Albuminstofl'e  worden  «lurcli  die  meisten  Metall- 
oxyde gelallt.  Die  Xiedi  r>c1il;i<re  sind  Verbindungen  der  Albuminstofl'e 
mit  den  Oxyden,  die  jj^ewohniic  h  in  einem  Ueberschusst'  des  Fällungs- 
mittel.s  wieder  zum  Tlieil  K).sli(,h,  aueli  in  überschüssigen  AlbuminstolTen 
aber  nielit  nnlöslieli  8ind.  Wegen  ilirer  Eigenschalt,  Metulloxyde  aus 
ihn'n  Aullosungen  zu  fallen,  hat  man  Albumin  und  Albuminstofle  über- 
liaupt  als  Gegengilte  bei  M  e  t  a  1 1  V  e  r  g  i  It  u  n  e  ii  vorgeschlagen  und 
angewendet;  allein  durch  den  soeben  erörterten  Umstand,  dass  diese  Nie- 
derschläge uiolits  weniger  als  unlöslich  sind,  wird  ihre  Anwendbarkeit  zu 
«liesem  Zwecke  sehr  beschränkt 

Die  wässerige  Ldsang  der  AlbuminstoflTe  wird  femer  durch  Alkohol, 
Mineralsäuren,  darch  Gerbsäure,  auweilen  auch  durch  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure gefüllt;  sie  dreht  die  Polarisationfeebene  des  Lichtes  nach  links. 

Von  kaustischen  Alkalien  werden  die  Albnminstoifesämmtlich  su  gesät- 
tigt-gelben Flüssigkeiten  gelöst,  wobei  jedoch  eine  partielle  Zersetsung 
stattfindet.  Durch  Säuren  entstehen  in  den  alkalischen  Lösungen  Nieder- 
schläge: concentrirteSalssäure  löst  sie  mit  violettrother  Farbe,  ooneentrirte 
Kssigsiiure  lunt  sie  ebenfalls;  in  der  essigBauren  Losung  bewirken  Ferrocyan- 
kalium  nod  Ferridcyankalium  Niederschläge.  Ooneentrirte  Salpetersäure 
iärbteie  beim  Erhitzen  gelb  (Xanthoprotelnsäure),  Jod  bewirkt  eben- 
falls eine  intensivgelbe  Färbung  (gut  es  Reagens  unter  dem  Mikro- 
skop),  salpetersaures  Qaecksilberoxyd ,  welches  salpetrige  Säure  enthält 
(Millou's  Reagens),  bewirkt  damit  beim  Erwärmen  bis  auf  100" C.  eine 
cliarakteristisch  rothe  Färbung.  Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  behandelt, 
färben  sie  sicli  schön  pnrpurviolett.  Heim  Erhitzen  schintlzen  sie,  bräunen 
8ieh,  blähen  sich  auf  unter  Au^stossnug  eines  (reruclis  nach  verbranntem 
Horn  und  hinterlassen  eine  grauweisse,  Kalk  und  Phosplinrsiiuie  ent- 
haltende Asche.  Beider  trockenen  Destillation  geben  »ie  ejni>yreuinat  ische 
Oele  ( D  i  p  p  e  1  s  -  ( )  e  1)  und  reichliche  Mengen  von  kohlensauren»  Anuaoniak.  /i«r- 

Alle  AlbunänstoH'e  sind  eminent  fäulnissfähig  und  hiermit  steht  ihre  pvo,!"',"« 
Wirkung  als  Fermente,  zu  deren  wirksamsten  sie  gehören,  jedenfalls  im  lllii,»«.'^*' 
Zuaanimeuhauge. 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  ozydirt,  geben  die  Albu- 
ntinstoffe  vahlreicbe  Zersetaungsproducte,  von  denen  folgende  mit  Sicherheit 

V.  Qornp*Bea*Baa,  Ofgaalielw  Cbeioi«.  40 
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nachgewieson  sind:  Ameisensäure,  Essiprfünre,  Propionsäure,  Buttersäure. 
Vult'rianyäurc,  ( 'aproii'^ruiro  und  Hcnzoesäurc,  die  Aldehyde  cler  l^?igsäuri, 
Propionsäure,  liuttersaure  und  iJenzoesäure  ( Hittennatidi-lön.  N'»'b<-u 
Ammoniak  werden  dabei  ausserdem  orj^aulsche  Ilüchtige  IJascn  j^ebildtt. 

Durch  Säuren,  Alkalien  und  durch  Fäuluiss  werden  sie  iu  äho-  . 
lioher  Weise  zersetzt.  ! 

Mit  Scliwel'elsäuro   gekocht    lietern    sie  Leucin    und  Ilunndocr,; 
desselben,   Tyro.sin,  Ammoniak,  f'l  ü  c  Ii  ti  ge  Fe  1 1  s  ä  u  re  n  ,  worunt^i 
Ameisensäure,  Essigsäure,  IJuttersüure  und  lialdriausäure,  zuweilen  Aspic 
ruginsäuro  und  Glutaminsäure  (Amidobrenzweiusäure)  und  wahrscbeiiilici. 
aacb  Benzoesäure. 

Döroli  Sdinielieii  mit  Kalihyctnit  entstehen  nnter  Entwiek«liiiig  ▼<» 
WasseratoffgM  nnd  reidilioher  Mengen  Yon  Ammoniak  dieselben  Prodnde. 
Ausserdem  aber  ein  krystallinischer  Körper  vom  Geraohe  der  menscb» 
liehen  Fftoes. 

Durch  dieFAnlnisB  werden  ebenfalls  bedeutende  Mengen  flüchtiger 
Fettsäuren,  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  flflchtige  organisch« 
Basen,  Leucin  und  Tyrosin  eraeugt 

Salpetersäure  bewirkt  neben  Zucker-  und  Kleesäure  die  Bildung 
eines  gelben,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  unlöslichen  Stoffes,  den  mas 
Xanthoprotei'nsänre  genannt  hat.  Durch  Königswasser  werden  danuw 
mehrere  Producte  erzengt,  worunter  zwei  chlorhaltige:  ein  flüchtiger - 
Chlorazol  und  ein  nicht ilüchtiger  syrupartiger. 

Bei  der  Zersetzung  durch  BromundWasser  entstehen  neben  Kohleih 
saure:  Bromanil,  Tribromamidobenzoesäure,  Broraoform,  Broraessin^ore, 
Dibromessigsäurc,  Brombenzocsäurc,  Capronsüure,  Oxalsäure,  Aaparagin- 
-säure,  Malamiusäure,  Leucinimid  und  Ammoniak. 

Man  glaubte  früliev  aus  <1hii  Anniiiiinst(»fren  durch  Kochen  dersen)en  mit  KaU 
lauge  deu  Schwefel,  welchen  hitMüilhaltea,  aLs  SchwefelkaUum  uud  uuter.-j<  h  wfilis  i 
saures  Kalium  vollständig  eliiuimren  zu  können  und  nannte  den,  aus  die»«^u  ge- 
kochten kaliaohen  LGsungen  durch  Essigsänre  sich  abscheidenden,  für  schwefel- 
i'r.iti-tiii-      frei  gehaltenen  Körper  Protein  (von  ngtore^u^  ich  nehme  den  ersten  Platt 
ib«orie.        ^jj^j  indem  man  ihn  fiir  das  Radical  sämmtlicher  Albuminstoff«  ansah  und  letzten 

als  Verbindunj^en  dieses  Radicals  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor  {'.},  Amid  ctr  I 
betrachtete.    Daher  der  Name  Proteinverbiudungeu  für  die  Albumin stude 
Ein  schwefelfreies  Protein  giebt  es  aber  nicht  und  es  ist  gegenwärtig  die  Theori«- 
und  so  siemUch  auch  die  Beseiohnung  Terlassen. 

Cimiitita«  lieber  die  chemische  Constitution  der  Albuminstoffe  lässt  sich 

trotz  sahlreioher  Untersnohungcu  gegenwärtig  kaum  noch  eine  Vermuthung 
wagen.  Da  sie  so  sehr  leicht  zersetshar  sind  und  alsbald  in  sehr  tief 
eingrdfender  Weise  zersetzt  werden,  so  gelingt  es  nicht,  ans  den  Zer- 
setzungsprodneten  eine  rationelle  Formel  derselben  zu  oonstmiren,  denn 
es  fehlen  bei  allen  diesen  Zersetzungen  immer  die  Anfangsglieder  und 
die  Producte  sind  seoundftre.  Auch  ihr  Molekulargewicht  ist  so  hocb» 
dass  seihst  die  Aufstellung  einer  empirischen  Formel  Schwierigkeiten 
findet.  Alles,  was  aus  den  verschiedenen  Zeraetsungsprodnctcu  der  AlUu- 
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minaioiFe  hervorgeht,  ist  die  Thtttsaehe,  dua  diese  Zersetsnngsprodacte 
mm  Theii  auf  ein  Kohlehydrat,  snm  Theil  auf  einen  stiokstoffhaltigen 
Körper  .besogen  werden  können,  and  ee  wftre  daher  möglich,  dass  sie  als 
Verbindungen  eines  Kohlehydrats  mit  einem  stickstoffhaltigen  and  schwe- 
felhaltigen Körper  zu  betrachten  wftren. 
Die  Albaminstoffe  enthalten: 

Kohlenstoff  53*Y  bis  54*5  Proo. 
Wasserstoff  6'{  „     7*8  « 
Stickstoff    16*4  „   16-5  „ 
Sanerstoff  80*9  „   23'5  „ 
Sehwefd      0*8  „    2*0  „ 

Die  Albuniinsfoffe  Imbon  eine  sehr  hervorraijondM  physiologische  Bedeutung:  Ph>>iolo- 
ein»Ts«'its  al8  die  HaiiptbestAndtheile  aller  Säft«»  und  Gewebe  des  TliierkiMiu'rs  u^Jj^j^n^ 
und  ein  auch  nie  fehlender  Bestaudtheil  des  PHaozenorgauisniuH ,  anderseits 
al«  wesentlicher  Bestaudtheil  aller  wirklichen  Kahrnngsinittel.  Nahrungs» 
Stoffe,  welche  keine  AltMuninstofliB  enthalten,  können  einfitoh  dämm  schon  alt 
vidlkommeue  Nabruii^smitttl  nicht  gelten,  weil  aus  ihnen  weder  Blut  noch 
Fleiscli  sieb  l)iM*'n  kann,  da  d*'r  tbieriHolie  Orfjanismus  die  AlbuminstofFe  nicht 
zu  construiren  venna^',  sondern  sie  bereits  fertig  gebildet  von  aussen  aufnch- 
meu  inuftfi.  Die  pflauzenirehHendeu  I  tiiere  erhalten  die  für  die  Erneuerung  ihre» 
Fleisohet  and  Blates  nöthigen  Albaminstoffe  ebeniUls  schon  in  ihrer  Nahrung, 
daattch  in  denPflaasm  diMclben  sehr  verbreitet  sind,  nnd  hier  allein  primär 
gebildet  werden.  Für  die  Theorie  der  Ernährung  war  der  Nachweis,  dass  die 
Alhuminstofle  der  Thier-  und  Pflanzeufresser  nicht  allein  id^Mitiscli  sind,  sondern 
dass  auch  in  den  Pflanzen  Stoffe  vorkommen,  die  in  ihrer  ZusaninioiiKetzung 
and  den  meisten  ihrer  Eigenschaften  den  thierischen  Albuni  instoifen  genau 
parallel  gehen,  Ton  epochemadieader  Wichtigkeit. 

Die  AlbanünstoffB  lassen  sich  j«?  baeh  den  Momenten,  darch  welche  Einthei. 
sieindiennlöslickeModifieationftbergehen,  in  drei  Hanptgruppen  bringen:  Aibumiu- 

1.  Albaminstoffe,  die  sieh  ans  ihren  Lösungen  Ton  selbst  nieder- 
sdilagen,  sobald  sie  dem  lebenden  Qrganismns  entsogen  sind: 

Die  yerschiedenen  Arten  des  Faserstoffs  oder  Fibrins. 

S.  Albaminstoffe,  welche  beim  Erhitaen  ihrer  Lösnngen  aaf  ÖO<>C. 
bis  70* C.  onlösUch  werden,  gerinnen: 

Die  Yerschiedenen  Arten  des  Albamins. 

3.  Albaminstoffe,  welche  nicht,  oder  nnvollständig  durch  Kochen,  wohl  • 
aber  durch  gewisse  Fermente  (Labmagen  clor  Kilber),  durch  Kohlensäure 
nnd  durcli  organische  Säuren  aus  ihren  Auflösungen  gefallt,  and  in  die 
unlösliche Modification  Qbergeführt  werden:  Caseln  nnd  ähnliche  Stoffe. 


Albumin  mit  seinen  Varietäten. 

Die  anter  der  Bezeichnung  Albumin  zupammcngofasston  Proteinstoffe  Albuiiiiii^^ 
sind  im  Allgemeinen  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  in  Wawser  loslicli  v»ri«>utf>ii. 
aind,  and  aus  diesen  Lösungen  beim  Erhitsen  in  der  unlöalichon  Modi- 

40* 
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ficatioB  niedergetGhkgOD  (ocMgoUrt)  werden.  Boreh  sehr  Yerdflnnte 
SAuren,  durch  kohlensaare  Alkalien,  und  durch  Chlornatrium  werden  rie 
nieht  gefiült. 

H«rnm.  Beinmalbuiiiiii«  Bestandtheil  aller  EmAhrungsflttarigkeiten ,  det 

Blutes,  des  Ghylus,  der  Lymphe  etc.  Ziemlich  rein  erh&lt  man  es  ans 
Blutserum,  oder  noch  beaser  aus  HydroceleflOasigkeit,  indem  man  sehr 
verdünnte  Essigsäure  so  lange  tropfenweise  snf&gt,  bis  ein  flockig«*r 
Niederschlag  entstanden  ist;  man  filtrirt,  verdunstet  dasFiltrat  im  Vacunm 
oder  bei  40<^  (nicht  darflber),  in  flachen  Schalen  auf  ein  kleines  Volnnieu, 
nachdem  man  es  mit  etw-ns  Sodn  ualiezu  neutralisirt  hnt,  und  unterwirft 
die  conerntrir  tr  Lösung  der  Dialyse  (durch  vegetabiliHc})!  s  Pergament). 
Wenn  alle  Salze  difiandirt  sind,  verdmiRtet  man  die  auf  dem  DiiilyHator  au- 
rückbleibende  l'  lüBsipkeit  in  einer  Schale  hei  -f  40"  oder  im  Vncuum  zur 
Trockne.  So  dargestellt,  ist  es  eine  ^^elhliflie.  i^iuiiniiiiliidiche  etwas  Ijyjfro- 
skopisrlic  .Ma^se.  sich  in  Wasser  vüllit^  /,u  eiiu  i  klfhriirm,  oj)alisiren<len  uher 
nicht  taden/it  iieiiden  Flüssiukeit  ^l^t■lul.  hic  J.D.^ungen  lenken  <h'n  ])i»lari- 
sirtcn  Liclit>t rahl  nach  links  nh  (siM<it.  On-hung  — r)(J"|.  werden  duieh 
Schütteln  mit  Aether  nieht  coa^ulii  t.  wohl  aher  durch  Alkoiiol ;  diex-r 
Niederschlag  ist  unmittelimr  nach  dem  l'alleu  in  \Vas>er  löslich,  wird  aher 
nach  kurzer  Zeit  unlöslich  darin.  Concentrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure 
erzeugen  in  den  wässerigen  Lösungen  im  UeberaehugHe  der  .Säuren  löslicbe 
Niederschlftge.  Das  Serumalbumin  selbst  löst  Hieb  in  concentrirter  Sala« 
säure  auf;  Wasser  bewirkt  in  dieser  Lösung  einen  im  Ueberschuss  des 
Wassers  leicht  Idslioben  Niederschlag.  Ganz  neutrale  wässerige  Lösungen 
von  Semmalbumin  coaguliren  bei  -|-  72  bis  -|-  73^  Säuren  und  Salle 
erhöhen,  Alkalien  erniedrigen  die  Gerinnungstemperatur. 

sitnibn-  Bieralbiiiiiiii,    Kann  in  ähnlicher  Weise  aus  Eäweiss  dargestellt 

werden,  wie  das  Serumalbumin  und  besitzt  sehr  ähnliche  Eigenschaften. 
Unterscheidet  sich  vom  Serumalbumin  in  folgenden  Punkten:  Die  wäs- 
serigen Lösungen  lenken  den  polarisirten  Strahl  weniger  stark  nach  links 
ab  (speeif.  Drehung  —  8ö*5<>)  und  werden  durch  Aether  nicht  coagulirt 
Eieralbumin  ist  in  couoentrirter  Salzsäure  schwerer  löslich;  in  dieser 
Lösung  bewirkt  Wasser  einen  in  viel  Wasser  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag. 

FflfMiBenalbumin.   In  fast  allen  Pflaniensäften  enthalten,  ist  noch 
sehr  wenig  gekannt. 


idId. 


alliniBiii. 


Fibrin  e. 


Bitttabrin.  Blutllbfin.  Blutfaserstoff.  Im  Blute,  im  Chylus,  der  Lymphe 
und  pathologisch  in  einigen  serösen  Exsudaten  findet  sich,  so  lange  sich 
die  genannten  Flüssigkeiten  im  Bereiche  des  lebenden  Organismus  befinden, 
fibrinogene  Substanz  aufgelöst,  welche,  wenn  diese  Flüssigkeiten  der 
lebenden  Gefiisswand  und  damit  dem  Lebeniieinfluaae  entzogen  werden. 
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unter  dem  Einflasse  iheilweise  nogokannter  Homeutc,  namentlich  aber  eine« 
den  Blutkörperchen  angehörenden  Beetandtheils :  des  Paraglobulins 
(fibrinoplastischeSuhBtans),  welcher  indaBBlutpUsmadifinndirt»  nach 

lÄDgerer  oder  ktkrserer  Zeit  von  selbBt  in  jenen  Körper  übergeht,  den  wir 
UlutAbrin  nennen  und  auf  dessen  Uulöslichwerden  die  Gerinnunt?  des  aus  Auf  «km 
der  Ader  gelassenen,  oder  des  in  den  Adern, von  Leichen  befindliuhen  wir.kil' .i.w 
lUutes  beruht.    D<'r  j^eronnone  TJIutfnserstoflf  stellt  im  feuchten  frischen  nlilt'lh.  '" 
/iistnnde  eine  gelblich-,  auch  wohl  graulich-weisse,  fest-weiche,  elastisch-  ^"ainil}* 
7.,ihv  Mas>;c  von  s<»hoinbar  faseriger  Structur  dar,  welche  geruch-  und  ge-  i;  „. 
scbniacklüs  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.  Getrocknet  ''-''•«'i'^^" 
besitzt  sie  alle  den  unli»slichen  Albuminstotten  zukoninienden  f^iL'enschaften  wi»itfa»«-'r- 
und  l;is>t  sich  in  diesj-ni  Zustande  auch  von  anderen  (ilicdern  der  Grupjie 
dui'chaiis  ni(  ht  unterscheiden.     Der  leuchte  geronnene  lilutlHseistoH"  löst 
sich  in  Essigsaure  und  Alkalien  leichter  auf,  als  andere  AlbuniinstotVe ;  in 
salzsäurehaltigem  Wasser  «juillt  er  zu  einer  gallertartigeu  Masse  auf,  uhuc 
sich  zu  lösen,  dagegen  lönt  er  sich  in  gewissen  Salzen  mit  alkalischer 
Basis,  namentlich  in  Salpeterlösung ,  wenn  er  mehrere  Stunden  lang  bei 
30*>  bis  40*^6.  damit  digerirt  wird.   In  BerOhrung  jnit  Waseerstoflfonper- 
oxyd  bewirkt  er  eine  sehr  lebhafte  Zersetzung  desselben,  wobei  unter 
Aufbrausen  Sauerstoff  entweicht. 

Fflamenflbrin.  In  den  Cerealien  ist  eine  Substana  enthalten:  der  PHamra- 
Kleber,  der  durch  Behandlung  mit  Weingeist  sich  in  einen  in  Wein- 
geht  unlöslichen:  dasPflapaenfibrin,  und  einen  darin  löslichen:  Pflan- 
zenleim zerlegen  läB.st.  Man  erhält  den  Kleber  in  gröbster  Menge  aus 
dem  Weizenmehl,  indem  man  selbes  mit  Wasser  zu  einem  Teige  anmacht, 
diesen  hierauf  in  ein  Leinwandsäekchen  einbindet  und  dann  mit  Wasser 
80  lange  knetet,  bis  das  Stärkemehl  und  andere  Stoffe  vollkommen  ent- 
fernt »ind.  Im  Säckchen  bleibt  er  dann  als  eine  gelblich-graue,  sAhe, 
elastische  Masse  zurück. 

Das  Pflanzen  f"i  brin,  durch  Auskocheu  des  Klebers  mit  Weingeist 
und  nachheriLTc  liehandlnng  mit  Aether  (zur  Entfernung  der  Fette)  cr- 
halteu,  stellt  eine  grauweisse ,  elastisch-ziilie .  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  uidösliche  M.rsse  dar,  die  in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslicli 
ist,  und  daran«  dureli  Neutralisation  mit  Kssig«äure  gelallt  wird.  Auch 
in  sehr  verdünnter  Salzsäure  ist  es  löslich,  es  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Neutralsalzc  gefällt. 

Der  Pflansenleim  (Glutin)  ist  eine  in  Terdünntem  Weingeist  lös-  POMiwn. 
liehe,  sähe,  knetbare  Masse.  Absoluter  Alkohol  fällt  aus  seiner  weingeisti- 
gen  Lösung  eine  schleimige,  nach  dem  Trocknen  spröde  Masse:  Mucedin.  XiwwUn. 
Durch  Kochen  mit  ▼erd&nnten  Säuren  spaltet  sich  dieses  in  Leucin,  Tyrosin 
und  Glutaminsäure.  Beim  Keimen  der  Samen  geht  das  Pflanaenfibrin  in  oiui«miii> 
einen  lönlicben  noch  nicht  rein  dargestellten  Albuminstoff  Aber,  Diastas 
genannt.    Es  ist  dadurch  merkwürdig,  dass  es  bei  70^  grosse  Massen 
von  Stärke  in  Dextrin  und  Zucker  ZU  verwandeln  v<>rmag  (yergl.  S. 363). 
£s  ist  im  Mala  und  Malsaussug  enthalten. 
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Globuline. 

Unter  dieser  Beseichnung  werden  einige  AltraminstolSe  Eiuammen- 
gefassi,  welche  in  physiplogiBcher  Besiehang  wichtig,  aber  chemisch 
siemHch  nnTollkommen  gekannt  sind.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  nicht 
anf,  wohl  aber  in  Terdflnnter  Kochsalalflsong ,  coagoUren  beim  Erhitaien 
dieser  Lösung,  und  lösen  sich  auch  in  Salssftnre  auf,  wobei  sie  aber  in 
Syntonin  (s.  unten)  übergehen. 

M>n»in.  Myoain.    Wird  aus  gefrorenen  Frosdimuskeln  gewonnen,  indem 

man  dieselben  mit  einer  Mischung  von  Schnee  und  Kodisals  serrieben 
bei  starker  AbktÜilnng  filtrirt.  Das  iiitrat  in  kaltes  Wasser  gegossen, 
scheidet  sofort  Myosin  alsQerinnsel  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Terdflnnter  CShlomatriumlösnng,  wird  aber  aus  dieser  Lösung  dnrdi 
oonoentrirto  Kochsahdösung  gefilUt.  Beim  ErMtsen  der  Lösungen  wird 
es  coagulirt.  Wird  als  deijenige  Bestandtheil  des  Muskelsaftes  betrachtet, 
der  die  Gerinnung  des  aus  den  Muskeln  aii8gcprossten  Saftes,  und  indem 
or  innerhalb  der  Muskelfasern  coaguliri,  die  Todtenstarre  bedingt. 
Aus  todtenstarren  Muskeln  wird  l»  durch  zehnprocentige  Kochsalzlösung 
ausgesogen.   Ais  Umwandlungsproduct  des  Myosins  betrachtet  man  das 

Syntonin.  Syntoiün;  wird  aus  Muskeln  dozoh  mit  Salssiuro  angesäuertes 

Wasser  ausgezogen.  Die  Lösung,  durch  ein  Alkali  neutralisirt^  erstarrt 
zu  einer  opalisirenden  Gallerto,  aus  welcher  sich  allmählich  das  Syntonin 
absetzt.  Ist  auch  als  wahrscheinlich  erstes  Umwandlungsproduct  der 
Albuminstoffc  in  dcMi  natürlichen  und  künstlichen  Yerdauungsflüssigkeiten 
enthalten.  Durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereiniirl 
und  dann  getrocknet,  stellt  es  eine  cohärente  weisse  Masse  dar,  unhi-lich 
in  Wasser,  sowie  in  Chlornatriumlösung,  löslich  aber  in  höchst  verdünnter 
Salzsäure,  in  Kalkwasser  und  kaustischi  u  wie  kolilonsauron  Alkalien. 
Aus  der  Auflösung  in  Kalkwasser  coagulirt  Syntonin  gerade  so  wie  Albumin. 
Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  es  durch  concentrirte  Losungen  neu- 
traler Alkalisalze  präcipitirt. 

Fibrinogen  Fibrinogen  und  Fibrinoplasmin  (Paraglobuliu)  hat  man  iwei 
noplasmiu.   Proteinstoffo  genannt,  von  denen  sich  der  erstere  im  Blutplasma,  im 

Chylus  und  in  serösen  Transsudaten,  der  letztere  im  Blutplasma,  Blutserum, 
im  Chylus,  Kit  er  und  in  den  Zellen  der  Krystalllinse  des  Auges  findet: 
si«?  verhalten  sich  im  Allgemeinen  dem  Myosin  ausserorJentlieh  ähnlich, 
werden  aus  ihren  stark  verdünnten  Auflösungen  durch  Kohlensäure  tre- 
iiillt  (Fibrinogen  etwas  scliwieriger,  wie  Fil»riiu)phisnnn),  sind  inilöshch 
in  Wasser,  löslich  aber  in  Kochsnlzhisuiig ,  und  zeigen  die  merkwürdige 
Eigenschaft,  wenn  sie  beide  in  Liisung  ziisammengebraclit  werden,  sofort 
ein  Gerinnsel  von  Fibrin  abzuscheiden.  Hieraus  lulgt,  diiss  Fibrin  aoi 
det  Vereinigung  beider  in  Frage  stehenden  Proteinstofie  hervorgeht. 
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Vitellin ,  im  Kidottor  fiitlialten  und  sich  den  ulu  igi'u  GlobuliiH'ii  ViteiUn. 
hohr  ähnlich  verhaltend,  unterscheidet  sich  von  ihnen  und  iianu'utlich 
dem  Myosin  dadurch,  dan  es  ans  feinen  Lösungen  durch  Eintragen  von 
gepnlYeriem  Chlornatrinm  his  zur  Sättigung  nicht  gefällt  wird. 


Caaem  und  ähnliche  Albuminstoffis. 
• 

Casein.    Käsostoff.    Das  Casein  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  CH»eiii. 
der  Milch  aller  Siiupcthid c  und  darin  wahrscheinlich,  ähnlich  wie  dies 
betin  Alhuniiu  der  Fall  ist,  unter  Deihülfc  von  freiem  Alkali  aufgelöst. 
Die  lösliche  Modification  des  Caselns  stellt  im  unter  50^0.  getrock-  Lhshvhc 
neten  Zustande  eine  bemsteiugolb(!,  geruchlose  Masse  dar,  von  fadem  Ge-  uon.'"'  *' 
schmack,  die  sich  in  Wasser  an  einer  gelben,  schleimigen  Flflssigkeit  löst, 
welche  sehr  rasch  in  Fänlniss  ttbergeht. 

CSasc^ösnngen  gerinnen  beim  Kochen  nicht,  in  offenen  Gefitosen  aber 
abgedampft,  aberziehen  sie  sich  mit  weissen  H&uten,  die  weggezogen,  sich 
immer  wieder  erneuern  und  aus  unlöslich  gewordenem  Gasein  bestehen 
(Milchhaut).  Casefnlösuugen  werden  ferner  durch  Mineralsäuren,  durch 
Alkohol,  Gerbsäure  und  Metallsalze,  ähnlich  dem  Albumin,  gefiült,  allein 
sie  werden  auch,  was  beim  Albumin  nicht  der  Fall  ist,  durch  organische 
Sfturon,  namentlich  Essigsäure,  niedergeschlagen.  Wird  Chlorcalcium  zu 
einer  Castiidösung  gesetzt  und  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt,  so 
scheidet  sich  eine  Verbindnu^  von  Gasefu  mit  Kalk  aus»  Aehnlich  ver- 
hält sich  schwefelsaure  Bittererde. 

Ein  nicrkwürdi.Lres  Vt  rhalt»  n  /eitren  endlich  Caseinlösuu/^cn  gegen  Vcrludtcn 
jenen  Kidbermagen,  den  die  Zoologen  Lab  nennen.  Bringt  man  niunlich  lou^nf"' 
raseVnlosunifcn  mit  Lab  in  Bcriiljrung,  so  schlägt  sich  alsbald  das  Casein 
nieder,  indem  es  dadurch  in  die  unlösliche  Modification  verwandelt  wird. 
Die  Ausscheidung  erfolgt  am  raschesten  bei  etwa  HO^'C  Dieses  Verhalten 
wird  praktisch  bei  der  Bereitung  der  Molken-  und  Käsefabrikation  ver- 
wertbet. 

Die  unlösliche  Modification  oder  das  geronnene  Casein  ist  frisch  ge-  uuiüsiicb« 
föUt  eine  weisse,  floeldge  Masse,  die  getrocknet  hart,  homartig,  gelblich  SS^^^ 
und  pulverisirbar  wird.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
quillt  aber  in  Wasser  etwas  auf. 

Darvtelluug.    Den  lüülicheu  Kascstod'  erhält  mau  durch  Abdumpleu  vuu  DanteUuug. 
Mikth  bei  niederer  Tempemtur  und  Bdliaadlmig  des  IHkidntaiichs  mit  Aether, 
bis  alles  Fett  entfernt  ist.  Man  löst  das  ao  behandelte  Casein  in  Wasaer  auf 

imd  schlägt  e«  durch  Alkohol  nieder.  Da«  Coagulum  wird  mit  Alkohol  gewa- 
srhpn,  Lr»'t vockn<»t  lunl  pppulvert.  In  der  unlösliclu'n  Modification  erhält  man 
das  Caseiu  durcli  Fallen  aus  abgoraliinter  Milch  durch  Kssigsäure,  Auswaschen 
des  Niederttcldags  mit  Wasser,  Au^prehseu  desselben  und  Behandlung  mit  Alko* 
hol  und  Aether. 
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Ltgnmia.  PflaiiBenCMefn«  Iiegumin.  In  den  Hfllsenfraehten ,  den  Bohnen, 

Erbsen  und  Linsen,  ferner  in  vielen  ölreiohen  Samen,  ¥rie  den  Handeln, 
kommt  ein  Albnminstoff  Tor,  welcher  mit  dem  Caseln  der  Mildi  alle  wesent- 
lichen Eigenschaften  gemein  hat.  Es  wird  ans  seinen  Anfldsnngen  durch 
Lab,  durch  Essigs&ure,  durch  Alkohol  n.  s.  w.  niedergeschlagen  und  seine 
IiÖBung  gerinnt  heim  Sieden  nicht,  sondern  bildet  wie  die  Milch  hciai 
Abdampfen  eine  nich  immer  wieder  emeaernde  Haut.  Das  Legnmin 
löHt  sich  in  Chloriiatriunilösnng  auf  and  wird  aua  dieser  Lösung  durch 
WaBBcr  niedergt'si  hln'Tfn.  Nach  längerem  Stehen  unter  Wmssci-  löst  es 
sich  aher  nicht  mehr  vollständig  in  Chlornatrinnilösung  auf.  l)urih  län- 
geres Stehen  wird  die  Leguminlösung  unter  llildung  von  Milchsäure  sauer. 

Man  stellt  flas  TiepvmiiB  dar,  indem  mnii  Bolmeii,  Krbsp»  o«1hv  Linnen  in 
WHrmein  Wasser  aufcniellen  läsHt,  liifinnf  /u  einen»  Brei  zern^ibt.  mit  NVa^Mer 
verdünnt,  das  Stärkeniehl,  die  Meuibrauen  u.  s.  vv.  »ich  ab!<etzeu  läs^t  uud  au^ 
der  decanUrten  Flüsidgkeit  das  Pflansencasflln  dnreh  Essigsäure  fUlt. 

In  den  Mandeln  (den  sÜBKen,  wie  den  bitteren)  it«t  ausser  dem  Leguni in 
(dasLegumin  der  Mandeln  und  Lupinen  wird  auch  wohl  alsConglutin 
beseichnet)  noch  ein  anderer  durdi  Säuren  und  W&rme  nicht  gerinnbarer 
Enairiii.  Albumiustoff  enthalten:  Emulsin,  welches  ein  sehr  wirksames  Ferment 
fi&r  Amygdalin  (vergl.  S.  488)  und  Salicin  (vergL  S.  565)  darstellt  Legumin 
und  Conglutin  geben  bei  der  Zersetsung  mit  verdflnnter  Schwefels&ure 
AsparaginsAure  und  Glutaminsäure. 

K»Uaii|-  KftHwmftlhuminfct.    Wenn  man  die  ooncentrirte  Lösung  beider 

•ibaninat.  j^i^omiuo  coueeutrirter  Kalilauge*  yersetst,  so  erstarrt  Alles  su  einer 
durchsichtigen  festen  Gallerte  von  Kaliumalbuminat.  Dieser  Körper  ist 
aber  auch  in  Terschiedenen  thierischen  Geweben  und  FlQssigkeiten  nach- 
gewiesen. Er  aeigt  in  seinem  Verhalten  die  grösste  Uebereinstimmung 
mit  dem  Caseln  der  Milch.  Unterscheidet  sich  aber  von  dem  letsteren 
<ladnrcb,  dass  seine  Losungen  durch  Thonzellen  di£Eiindiren,  wAhrend  bei 
gleicher  Behandlung  der  Milch  kein  Casein  in  das  Dialysat  gelangt,  und 
weiterhin  dadurch,  dass  mit  kohlensauren  Alkalien  versetzte  Lösungen 
des  MilchcaSÄins  beim  Erhitzen  gerinnen,  während  Kallalbuniinatlösungen, 
mit  kohlensauren  Alkalien  versetzt,  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 
Wärme  zur  Coagnlation  gebracht  werden  können. 

Zu  den  Albaminstoffen  zahlen  ferner,  sind  aber  noch  sehr  wenig 
studirt: 

▲ayloia  o.         Amyloid,  ein  in  der  Wach»leber,  in  Gehirn  uudXerTen,  und  in  der 

Speckmilz  nachgewiesener  Körper,  der  nach  seiÄer  äusseren  Form  und 
nach  »einen  iiiikrochemischen  Keactionen  einige  Aehnlichkeit  mit  Amylum 
hat,  und  Prot  säure,  ein  aus  dem  Fleischextract  von  Fischen  durch  Säu- 
ren gefällter  Körper. 

An  die  Albuminstotle  schiiessen  wir  an: 
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Hämoglobin. 

Unter  dieser  Beseichiiung  versteht  man  einen  sehr  merhwürdigen  lUmogioMn 
eisenhaltigen  Körper,  den  Hauptbestandtheil  der  rothen  Blutkörperchen, 
welcher  auf  verschiedene  meist  sehr  umständliche  Weise  aus  dem  Blute 
erhalten  werden  kann.  Aus  Hundeblut  gewinnt  man  ihn  durch  Ver- 
mischen des  defibrinirten  Blutes  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Wasser, 
Zusats  von  Alkohol  und  24stfindiges  Stehenlassen  bei  0^  Nach  dieser 
Zeit  hat  sich  das  II  ä  moglob iu  ioKrystallen  abgeschieden,  welche  durch 
Wiederauflöäeii  in  Wasser  und  abermaliges  Vermischen  mit  Wasser  um- 
krystalÜHirt  werden. 

Es  krystallisirt  in  mikroskopischen  rhombischen  Krystallen,  stellt  liefert  M 
bei  0**  über  Schwefelsäure  getrocknet  ein  liell  ziegelrothes  Pulver  dar,  tHtung" 
und  l«>!^t  sich  in  Wasser  mit  schön  rothor  Farlie.    Es  ist  .sehr  leiclit  zcr-  ^tUffl.""" 
si  tzhar  und  sein«'  wässerige  Lösuuir  liefert  durch  Zersetzunsf  zwei  A 1  b u -  f.'J^''" 
ininstoffc  uiiil  lliit  hti;^c  Frttsiiuren.  Durdi  IJchnniUung  mit  S;iuren  »*»tt«t>i. 
und  Alkalien  spaltet  es  >i(h  in  einen  braunen  t- i  s  e  n  b  a  1 1  i en  Farbstoff: 
ll.tniatin  (mit  9  Proo.  Eisen),  und  einen  deni  I'araj^'lobulin  ähnlichen 
Alituniiustoli".     Da-^  durch  eine  wässerige  Il.ininfrldbinlösnn^r ,  oder  durch 
verdünntes  Dlnt  iiindurcligegangene  Licht  erzeugt  ein  charakteristisches  uiiti»iiK» 
Spectrum.    Dasselbe  zeigt  nämlich  zwei  dunkle  Streifen  (Absorp- 
tionsstreifeu)  zwischen  den  Frauenhofer*schen  Linien  D  und  E  des 
Sonnenspectrums  in  Gelb  und  Grün.   Leitet  man  ^in  die  Lösung  Kohlen- 
säure, oder  behandelt  man  sie  mit  etwas  Ammoniak  oder  Schwefel- 
ammonium, so  werden  diese  Streifen  durch  einen  einsigen  schlecht  begrensten 
breiteren,  in  der  Bütte  swisehen  D  und  E  liegenden  ersetzt.  Schüttelt 
man  aber  nun  die  Lösungen  wieder  mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer 
Luft,  so  treten  die  beiden  Streifen  wieder  hervor.   Die  Fähigkeit,  die 
beiden  Absorptionsstreifen  zu  geben,  kommt  nur  dem  sauerstoffhaltigen 
Dlnte  zu  (Oxyhämogl  obi  n ).  Aus  dem  Oxyhämoglobin  treibt  Kohlenoxyd  oxyiumio- 
den  Sauerstoff  aus  und  bildet  Kohlenoxydhämoglobin.    Das  Hämo-  KaiiioV" 
globin  besitzt  in  derXhat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  sich  mit  gewissen  ^btaf*""' 
Gasen,  wie  Snuer«itoff  und  Kohlenoxyd  zu  eigenthümlichen  losen  Ver- 
bindungen zu  vereinigen,  die  ki-ystallisirbar  sind  und  diese  Gase  sehr 
leicht,  schon  bei  gew()htdicher  Temperatur  im  Vacunm  wieder  abgeben. 
Die  Lixungen  des  Kohlenoxydhämogloliins  liefern  ebenfalls  zwei  Ab<orji- 
tionsstreifen.  deren  I.nire  ;tber  eine  von  jener  <ler  Absorptiouastreifeu  des 
Oxyhiimoglobins  etwas  verschiedene  ist. 

Das  Hämoglobin  enthält  in  loo  Tliln. :  KMhlenstoft"  :>4 'ts,  Wa-^serstoft'  7  2H, 
Stickstoff  Schwefel  0'48,  Kisen  o-4s,  Pliosphorsäure  o-TT,  Saner^foff  2o  :.9. 

Behandelt    m.in  Blut,   oder   Hämoglobin    mit  Essigsäiirehvdrnt  in  Hkinin  tuul 
massiger  Wärme,  so  scheiden  sich  au?»  der  schwarzrothen  Lösung  allmäh- 
lich dunkelroth  gefiirbte  Krystalle  aus  (Iläminkrystalle),  die  einer 
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Zei-setzuug  eine»  liestandtheilB  der  Blutkörperchen  ihre  Entstehung  ver- 
danken nndf&i*  die  Erkennung  desBltttes  inmedico-legalen  Fällen  too 
AViclitigkrit  sind,  ßeim  Behandeln  mit  Alkalien  liefern  Bie  Ohlormetallr 
nnd  Hümatin  (den  eisenhaltigen  rothen  Bltttfarb8to£f)i 


Albumino'ide. 


AllKeiiH-iiiiM  W'ii    l>r/fii;liiu'n  (li<>i'ill  NuilRTJ  (Mllr  KcillO  (IflU  TilitT«  il«;;!  MiMtMi- 

ri«rAkt#r.  ...  ...  . 

«■iL'i'iil  Ininilirlici-   ht  ickstoH'iiall  igt'i"  StoftV',   dii;  im  Allj^onH-iiicn  »Ijuliir-I 

cli.n  aktt  i  i>!i  t  sind,  dass  sit'  nicht,  w  io  dii-  cigfiitliclKMi  Allmniiiist i>Hi'  vv 
/.ui^s  wci-c  in    l.öfsun;;  und  als  ('vtobliistcni  voikoiiiiiMn ,  sondfiii    im  t  ■ 
Hi'lb.st  urganisiit   sind  und  liehtantltluilo  der  verschiedenen  thieri-scln, 
Gewebe  bildcu.    Man  hat  sie  Albuminoi'de  genannt. 

Ihre  Zusammensetzung  nähert  sich  eiuigermaaasen  jener  der  Alha 
minstoffe,  doch  enthalten  sie  weniger  Kohlenstoff.  In  ihrem  Verhalten  un- 
terscheiden sie  sich  von  den  eigentlichen  Alhuminstoffen  vorsüglich  durck 
ihre  yichtßlllbarkeit  düreh  Salpetersäure  und  Ferroeyankalinn. 
Ihre  l^rseizuugsproducte  sHmmen  im  Allgemeinen  mit  jenen  der  ASha- 
minate  überein. 

Knochen-  B^noohenlelm.  Olutin.  Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlenstoi: 

50*76,  Wasserstoff  7*15,  Stickstoff  18-82«  Schwefel  0*56,  Sauentoff  23*21. 

Unter  dem  Namen  Leim  begreift  man  Substanzen,  die  als  soldi« 
im  thierischen  Organismus  in  der  Regel  keineswogs  fertig  gebildet  vorkcHO' 
men,  sondern  sich  erst  durch  die  Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  ge* 
wisse  thierische  Gewebe,  die  man  deshalb  leimgebende  nennt,  bUden. 
Zu  den  leimgebenden  Geweben  gehört  das  Knorpelgewebe,  der  Knochen- 
knorpel,  das  Bindegewebe,  das  Gewebe  der  Hornhaut  und  zum  Theü 
das  elastische  Gewebe.  Durch  l&ngeres  Kochen  gehen  alle  diese  Gewebe 
unter  Zerstörung  ihrer  histologischen  Structur  in  Leim  über.  Mit  dem 
Namen  Glutin  oder  Knochenleim  bezeichnen  wir  den  Leim,  der  dorcb 
Kochen  der  Knochenknorpel,  der  Sehnen,  des  Binde^^'cwebes ,  des  Uirsch- 
horns,  der  Kalbsfüsse  und  (h  r  Fischschuppen  erhalten  wird.  Ein  mit 
dem  Glutin  in  allen  F^igcnschaften  übereinstimmender  Stoff  wurde  in 
leukiunischen  lilute  aufgefunden. 

Der  vollkommen  reine  getrocknete  Knochenleim  ist  spröde,  glasartig 
durchsichtig,  nahezu  fj^rblos,  (dine  (ieruch  nnd  Geschmack.  Beim  Ei- 
liifzen  scliinilzt  er  und  zcrset/t  ^icli  in  Inihci'er  Temperatur.  In  kaltei 
Wasser  quillt  er  auf,  wobei  er  .seine  Durchsichtigkeit  verlierl,  in  ko»  heii- 
dem  löst  er  sich  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  za 
einer  Galleite  gesteht.  Wasser,  welches  nur  1  Proc.  Leim  enthält,  winl 
beim  lirkalt.  II  noch  gallertai^tig.  Durch  länger  fortgesetz(e^  Kochoii 
verliert  der  Loim  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  zu  gelatiniren,  dasselbe 
bewirkt  concentrirte  Essigsaure.    In  Alkohol  und  Aether  iit  er  nnlöalicL 
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Von  AlaunlöBQng,  sowie  von  Silber^,  Kupfer-,  Blei-,  Qaecksilberozy-  Vrriwitro 
dal-  und  Eisensaben  werden  GlutinldBongen  nicht  geflült,  ebensowenig  SZS^ntinL 
durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium.  Versetat  man  aber  eine  Glutin- 
lösung  mit  Alaun  und  hierauf  mit  mehr  Kali,  als  zur  Fällung  der  rei- 
nen Alannldeung  nöthig  wäre,  so  entsteht  ein  Niederschlug,  der  eine 
VerbinduDg  vou  Leim  mit  basisch-schwefelsaurer  Thoncrdo  ist.  Gerbsäure 
tTzcuj^'l  auch  in  sehr  Terdünnten  Lfimlösuu^'fn  einen  starken  gelblichen 
Niederschlag  TOD  gerbsanrem  Leim.  Auch  die  leimgebenden  Gewebe 
!<c]1<st  vereinigen  sich  mit  GerbstolT,  den  sie  aus  einer  wässerigen  liosun^ 
vuUätaiulig  aufnehmen,  zu  Verbiiulungen,  die  nicht  mehr  filulnissfähig 
sind:  Leder  (vergl.  GerbstDÜe  S.  564). 

Uli  der  trockenen  Destillation  liefert  der  Leim  zalilreiclie  aiiiino- 
niakali.sclic  Zersctzunf,'.sj)n)ducte,  woniiiti  r  die  Hasen  iMctliylaniin,  ßutyl" 
amin  etc.,  di»'  Picolin-  und  «lie  diesen  ähidlchen  Pyrrolbasen. 

An  der  Luft  ffelit  der  Knoclu  iili  iin  leichter  und  raschei-  in  l'aulniss 
idter,  als  irgend  i-ine  andcic  Tliicrsubstanz.  Mit  Oxydatiousnütteln  be- 
handelt, liefert  er  dieselben  Producte  wie  die  Albuniinütoffe,  mitSchwefel- 
säm-e  und  Alkalien  Glycin  (vorgl.  S.  20Ö).  wober  der  Name  Leimzucker 
oder  Glyooooll  für  diesen  Körper  —  und  Leucin,  nebst  anderen  nicht 
näher  studirten  Prodncten. 

Gt'winuiinEf.  Der  Kuocbeuleiui  wml  als  »oijpnannler  Tisclilt-rltMin  \  (iewinounir 
lach  tuiil  in  Ix'kannter  Wi'ise  angewendet.  Zu  den  bchscreu  Sorten  verwen- 
det man  Purgameut  oder  Thiurhäute,  zu  den  scUlecbtereu :  Selmuu  uder  Kno- 
chen. Letztere  werden  vor  dem  Ifochen  aar  Entfernung  der  Knochenerde 
wohl  aneb  mit  rober  Salaänre  auageiogen.  Die  Uare  LeimlOsung  lässt  man 
in  liölzemeu  Formen  erkalten.  Am  reinsten  erhält  man  das  ülutin,  wenn 
man  Binde^^eweb»* ,  llirscbhom ,  KalbnfUsse  oder  Ilausenblase  bi.s  zur  viUlij^en 
Lösung  mit  Wa^tjur  kocht,  heiss  filtrirt  und  dut*ch  längeres  Behandeln  der 
Gallerte  mit  kaltem  Wasser,  von  den  in  kaltem  Wasser  löslichen  Beunengungen 
befreit.  Ausser  seinen  flbrigen  Anwendungen  als  Klebmittel  dient  der  Kno- 
chenleim auch  als  Klärungsmittel  Ar  gerbstoflbaltige  Flünigkeiteu. 

Knorpelleim.  Chondrin.  Zusammensetzung  in  lUÜ  Tliln.:  Kohlen-  Knorpel- 
Ktuir  49-93,  Wasserstoff  6  61,  Stickstoff  14  47,  Schwefel  041,  Sauer- 
Stoff  28-58. 

Diese  Leimart  bildet  sich  beim  Kochen  der  permauentuu  Knorpel, 
der  Knoehenltnorpel  vor  der  Ossification,  der  Hornhaut  des  Auges  und 
Tieler  pathologischer  G^eaohwflkte,  inabesondere  des  sogenannten  Enchm' 
äroms  mit  Wasser.  Die  Eigenschaften  des  Chondrins  stimmen  mit  denen 
dea  Glutins  vieliach  flberein,  namentlich  gilt  diee  für  das  physikalische 
Verhalten,  die  LOslichkeitsTerhältnisse  and  die  Fähigkeit  der  Lfisungeo, 
beim  Erkalten  an  gelatiniren.  Das  Verhalten  der  Löningen  aber  gegen 
Reagentien  ist  mn  Tersohiedenee.  Währmd  nämlieh  Chondrin  dnroh  vtrhaitm 
Essigsäure,  Alaun  und  Mutallsalae  gefUllt  wird,  bt  dies  bei  Gluti nldsnngen  l^^ueo. 
nicht  der  Fall.  Umgekehrt  bringt  Quecksilberchlorid  in  Glutinldsnngen 
einen  starken  Niederschlag  hervor»  während  in  Chondrinlösungen  nur 
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eine  Trübung  entsteht.  Ghondrin  giebt  dnrch  Schwefelwlare  spruetzt  nar 
Leucin  und  kein  Glycin.  Beim  Kochen  mit  Salssfture  liefert  es  anter 
anderen  Zersetsongsprodacten  Tranbensncker. 

Hornstoff.  Keratin.  ZusamiiK-n-otzuiip  in  lOU  l'hln.:  Kuhk-nstclF 
50'6Ü,  Wasseistoft"  6  78,  Stickstofl"  IC  OS,  Schwtlcl  2-.ScS,  Sauei-stoff  22  50. 

Chemisch  reiu  i.st  der  HornbiofT  nocli  nicht  dargestellt  und  es  ist 
überhaupt  die  chemische  Natur  des  Ilorogcwebes  noch  nicht  genügend 
erfoi-scht.  Zum  Homgewebe  rechnet  man  verschiedene  Theile  des  thie- 
rischen Organismus,  die  in  ihrer  histologischen  Stmctur  mit  jener  der 
Hörner  der  wiederkäuenden  S&ngethiere  Uebereinstimmung  zeigen.  Im 
jugendliehen  Znstande  bestehen  sie  alle  ans  kemhaltigen  Zellen,  welche 
aber  bei  späterer  Entwickelung  in  kernlose  Schüppchen  oder  Blittehen 
übergehen.  Zellenmembran,  Inhalt  und  Kern  scheinen  anfangs  chemisdi 
different  za  sein.  Es  gehören  hierher  Epithelium,  Epidermis,  Nägel, 
Klauen,  Horn,  Haare,  Wolle,  Federn,  Fischbein  und  Schildpatt. 

Allt  «lieso  (iewebe  sind  ihrem  grösaten  Theil  nach  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkuhul  and  Aetlior;  dnrch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  snm 
Theil  weich,  geben  aber  keinen  Leim.  Werden  einige  davon  unter  einem 
Drucke  von  mehreren  Atmosphären  mit  Wasser  gekocht,  so  gehen  fie 
grösstcntheils  in  Lösung  (Haare).  In  .sehr  conceutrirter  Essigsäure  quel- 
len sie  gallertartig  aut  und  l'tsen  sich,  mit  Ausnahme  der  Haare.  In  Al- 
kalien losen  sie  sich  leicht  aul ;  die  alkalische  Auflösung  giebt  mit  K^sig- 
säuro  ver^^etzt,  unter  Entwii  kelnng  von  SchwetVhvasserstolT  einen  Nie<ler- 
schlag.  Ilmn  entwickelt  schon  mit  Wasser  gekocht  Schwefehvasserstufh 
Schwclelbiiure  zersetzt  diese  (Jewelie  unlei-  Bildung  von  viel  l4  Proc.) 
Tyrosin  und  Leucin.  yal})etersiiure  larbt  sie  gelb  (Xauthopruteiu- 
säure).  Die  Vogelfedem  und  Haare  geben  eine  Asche,  die  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  von  Kieselerde  enthält. 

Fibrodu.  Fibroin:  Ci.,  H .  .  X.s(Jr..    l>as  Fibroiu  ist  ein  Bentandtheil  der  Seide 

und  der  sogen  innfen  Herbstflidon. 

Getrocknet  stellt  es  eine  weisse,  glänzende,  zerreibliche,  geruch-  uu»l 
geschmacklose,  in  SV^asser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Kssigsnure 
nur  wenig  lösliche  Masse  dar,  die  sich  in  l)asiscli-schwefelsaurem  Kupfcr- 
oxy<l  -  Ammoniak  lost,  el)enso  beim  Kochen  mit  kfiustischen  Alkalien. 
Wird  die  alkalische  Lösung  mit  Wasser  verdilnat,  so  scheidet  ^ch  da« 
Fibroin  wieder  unverändert  in  Flocken  ans.  Concentrirte  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  ebenfalls  auf;  aus  der  mit  Wssbit 
verdünnten  Auflösung  wird  es  durch  Gallnstinctnr  wieder  niedergeschlagen. 
Eine  Kigenthflmlichkeit  des  Fibro&is  ist  es,  dass  es  aus  seinen  Lösungen 
gefällt,  stets  wieder  in  Fadenform  abgeschieden  wird.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  Ton  Tyrosin,  Leucin 
und  Glycin  zersetzt. 

Am  bequemsten  erhält  man  das  Fibro\'u  aus  Bohaeide,  indem  man  die* 
«elbe  mit  kalter  Natronlauge  behandelt,  die  Aurblos  gewordene  nach  etwa 


Digitized  by  Google 


Alhiiminoido. 


637 


!s  Stnntl»»Ti  abprosi«^  .  vnllstäiitli};  answiisclit  und  sie  hierauf  fnii  verdiinnter 
8Hlz»anr<-  iK  liHudelt.    Der  Kückstuud  ist  Fibruiu. 

Spuuj^in  ist  eine  fthnUelie  im  Badwchwamm  mtbaltene  Bobstuis,  die  spimgia. 
aber  bei  der  Zenetxnnflr  mit  SebweMiftnre  Olyein  und  Leucin,  aber  kein 
Ty rotin  linfert. 

Con  r  Ii  i(j  I  i  n  .  bleibt  beim  HnhaudHlu  der  Musclielsrhalfii  mit  Salzfiime  nl«  Cnneblolin. 
eine  gliiiizende   Hlzig  ver\vel)te  Masse  zurück,   miliislicli  in   Wasser,  Weingeist 
und  Aether,  beini  Ki>cli»  n  mit  \Vas«er  keinen  Leim  lit'iVrn«!, 

Seidenleim.  Sericin :  ( V  H.- v^:.*^-  Wi>«l  «'rhaltcn,  iiulom  man  seideui«iiii. 
Seiii»'  iitiigere  /l  it  unter  starkem  Drucko  mit  \\"as^fr  anskoclit,  wobei  der 
Seidenleiui  in  Lö>tunp  j^clit.  Leiniälijiliclu' ,  gelblich  (lurchsclieineude.  in 
kalten)  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Die  essigsaure  Lösuni:  fjiebt  mit 
Ferrocy^nkaliuni  einen  grünlichen  Niederschlag,  die  wässerige  Lo>ung 
wird  dnrch  Alkohol,  GerbsJliire,  Bleiemig,  Rslpetersanres  Qaedonlberoxy- 
ilttl  ttiid  Zinncblorid  gefällt.  Durch  Schwefelsftnre  entsteht  aus  Seiden« 
leim  nebenLenein  undTyrosin  die  dem  Glycin  jihnlicheGlyceramin- 
atlure  (Serin):  CaHrNOi. 

Schleimstoff.  Mucin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  gewisse,  schiaim- 
nas  schleimigen  thierisch«!  Flüssigkeiten  gewonnene  Albumiooide.  Am 
genauesten  stndirt  ist  das  Mneiu  aas  dem  schleimig-zfihen  Inhalt  einer 
Balggeschwabt,  und  jenes  ans  dem  Schleime  der  Weinbergschnecke.  Zo- 
»ammensetEong  und  Eigenschaften  beider  Mncine  zeigen  aber  nicht  un- 
bedeutende Abweichungen.  Das  Mucin  besitzt  im  hohen  Grade  die  Ei- 
genschaft, den  FlfissigkeiteB,  in  welchen  es  sich,  wenn  atich  in  geringer 
Menge  aufgelöst  befindet,  eine  xfthe  klebrige,  stark  fadenziehende  C^oiisi- 
stenz  SU  Terleiben.  Seine  Lösung  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wohl  aber 
durch  Zusatz  von  Alkohol.  Essigsäure  erzeugt  einen  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag,  Mineralsäuren  fallen  den 
Schleimstoff  ebenfnll.«!  aus  Beinen  Löstingen,  im  Ueberschusa  der  Säure  löst 
sich  aber  der  Niederschlag  wieder  auf.  Die  salzsanre  Lösung  wird  durch 
Fernu  yankalium  nicht  Lrefalit,  auch  Gerbsäure  und  Quecksilberchlorid 
triebt  keine  Fällung.  Die  Losungen  des  Srhleim>^tofls  drehen  die  PoIhH- 
<Hti<.nsel)ein'  des  Lichtes  nach  links.  Beim  Kuchen  mit  Schwefelsäure 
liefert  er  l.euciu  uuU  Tyrosin. 
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Aoaroidharz  .'i94 

Acetaldebytl  LÜiL 
Acetamitl 
Acetanilid  iM. 
Acetenylbenzol  470. 
Acetoinih  lisäure  ^«fi. 
Aceton  l'.»7- 
Acetonsäuro  271. 
Acetonitril  :?87. 
Acetophenon  491 . 
AcetyliipfelsäurH-Aethyl- 

äther  :^0l- 
Acetylbroniid  202, 
Acetylchlorid  2iLL 
Acetylcj-anid  388. 
Acetyien 

Acetylendibromid  :U4. 
Acetjieudicblorid  344. 
AcetylenjcMlid  'U4. 
Acety  leuscbwefelsäuro 
Act'tyb'ntetrabromid  :U4. 
Acetylj^lycin  '208. 
Acetyljrlvcolsilure  20 1 . 
AcetyljiKlid  • 
Acetylocitronsäiire- 

Aethylätlier 
AcetylperHultid  ifil- 
Aretylrtalicylsäun»  r<0<;. 
Act'tylsuperoxyd  1 83. 
Acidalbtiniin  702. 
Afonitin  ü:il. 
AconitsaiiVH  31:1. 
Aronsäuve  '.^'-»H. 
A«  i«»b'in  21«. 
AiToItMH- Ammoniak  217. 


Acrylaldehyd  ÜiL 
Acrylsäur«  2  ifi. 
Acrykanre  Salze  21  fi. 
Adipiusäuru  29.3. 
Adipinsäure  Salze  ZfiX 
Adipomalsäure  304. 
Adipoäpfel.-.:iure  2fiS* 
Adipoweinsäure  2ÄIL 
Aepfelsäure  3ÜÜ. 
Acijfelsäure-Aethj-lätbei- 

301. 

Aepfelgaure  Salze  301. 
Aerugo  crystallisata  ir»fl 
Aencnletiu  .'')r)8. 
Aesciilin  b'tS. 
Aetban  UIL 
Aetbenylbenzol  4fi9. 
Aetber  Zfi. 

—  anaestbeticu»  123. 

—  gemischte  H. 

—  zusammengesetzte  12^ 
AetherlHche  Oele  .'">7.'>. 

 scb-wefelhaltige  r»86. 

Aetbersiiuren  11. 
Aethionsäure  24B. 
Aethometboxalsäme  272. 
Aetbosilicopropionsäure- 

äther  1  tu. 
Aetbyl  mi. 

—  acetyläpfel«aure8  30 1 . 

—  äpfelsaures  301. 

—  ameiseuHaures  1 5o. 

—  benzoesaures  484. 

—  bern.steinHaiires,  nor- 
male» 281, 

—  butterHaiUTK,  normalen 
ir>7. 

—  caprinsaure.s  1 7»). 

—  rajjrvisnun's  I  7"'. 


Aetbyl,  cyausaure»  39o. 

—  es-sigsaures  157. 

—  latiriuMaures  176. 

—  mellitbflaure»  -Vj-'i- 

—  myristinsaures  177. 

—  pabnitinftaures  178. 

—  propiousaures  162. 

—  weinsaures  308. 
Aetbyläther  LLL 
.Vetbylaldebyd  18H. 
AetbVlalkübol  ULL 
Aetbylallyl  253. 
Aetbylamidoparao.xyben- 

zol'säure  ."<09. 
Aetbylaniin  116. 
Aetbylamylanilin  439. 
AetbylHniiin  4.-^9. 
AetbylbenzoeKäure  4ftrt. 
Aetbylbenzol  467. 
Aetbj'lbromid  1 1 1. 
Aetbylciirbylamin  387. 
Aetbylchlorid  LÜL 
Aetbylconiin  fiOH. 
Aftbylcrotonsiiure  -'-.ji. 
Aetbylcyanide  387. 
AetbybÜmetbylbenzol  4«!». 
Aetbyldimetbylcarbinol. 

tertiäres  l  .34. 
AetbyldiBulfld  Iii, 
Aetbylditbionsäure  1 19. 
Aetbylen  2iLL 
Aetbvlenacetvloxvcblorid 

Aetbylenätber  g37 

—  gemiscbte  2Üfi. 
AetbybMialanin  210. 
Aeibylenalk«»bol 
.\etbvlenbpnist«'ins:i»ir«' 
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Aethylenbh'imercaptul 
Aetliylenbroinid  '2h:> 
Aethyienchlorid  2M. 
Aethylendianiin  2:ttt. 
Aethylendisullbnsüure  248. 
Aethyleuliarnstoff  47 1 . 
Aethylenjt>did  2H.'>. 
Aethylenmercaptan  2Sö. 
Aethylennülchsäure  267. 
AethylenmonoBulfouBänre 

Aethylenoxyatiiine  2ASL 
A»*thylenoxybrüinid  237 
Aethylenoxychlorid  2H«). 
Aethylenoxyd  '2^7- 
rfV«thyU'uoxyliydro8ultid 

TAH. 

Aethylem^vHulHd  2:t8. 
At*tliylenprot4M«atecliu- 

siiurH  h'27. 
Aethylenreilie  232. 
Aethylen8chwefelBäure246. 
A»?thylensulfhydrat  238. 
AethylpuRulfid  2:t8 
AetliylenBultonsäuren  24ri. 
Aotliylensulfonschwefel- 

säure  246. 
Aethylglycin  iliL 
Aethylglyt'ol.Häure  2Ü1L 
AethyllmVnstoff  4(i9. 
Aet  h  V I  id«'n  bon  i  ste  i  n.HHiire 

290. 

AHthylisobntyl  :U8. 
APthylideiuhloritl  -:'.4. 
Aetbylidenmilchsäure  263. 
Aetbyljodid  UiL 
Aethylkakodyl  120. 
Aethylkalium  LI£. 
Aotbylkohlensäure  109. 
Aetliylkreatinin  ■*96. 
Aethyllactamid  2fi2. 
Aethylinercnptau  1 14. 
Aetliyl-Methylätber  114 
Aetliylniethylbenzol  467 
Aethyliiaphtalin  ■')39. 
Aethyliuilchsäure  265. 
Aetbylnatrium  11». 
AetJiylnicotinoxydbvdrat 

AethyIoxal«äure  27ft. 
Aethyloxjd  III. 
Aethyloxydhydrat  IQI. 
Aethjiziuko.xyd  11». 
Aetbylphenol  407. 
Aethylphenylamin  4.H9. 
Aetliylpliohpliin  1 17. 
Aethylphospliomluren  lo» 
Aethylreiho  KU. 

Aetliylsalicylnäure-Methyl- 

ätlier  .^or». 
Aetbylrtrliweff'Isätir«'  In7- 
AHthVl-Piifiil  liüiL 


Aethylxulfhydiat  1 14 
AHtliylKulfocai'baiiiid 
Aethylsulfonsäure  119. 
Aethyl>«ulfld  LUl 
Aethyltrisulfld  Uh. 
Aethyltoluol  467. 
Aethylurethan  41 1 
Aethylverbindungen  l'>i. 
Aetliylweinsäure  H08. 
Aetliylxylol  46» 
Aethylzink  LiiL 
Alanin  2I19L 
Albumine  627, 
Albiiminoido  6.^4- 
Albuminstoffe  021- 
Aldehyd  ÜÜL 
Aldehyd-Ammoniak  18». 

—  saures  schweflig».  ISÜL 
Aldehydblau  471. 
Aldehydgrün  412. 
Aldehyd-Natrium,  saures 

schwefligsaures  189. 

Aldehyde  LLL  IM- 

Alizarin  .'»44. 

Alkalialbuminat  032. 

Alkalien,  Einwirkung  der- 
selben auf  Organ  i.Hc  he 
Verbindungen  biL 

Alkalimetalle,  Einwirkung 
auf  organische  Verbin- 
dungen bl. 

AlkaloYde  üö^ 

—  flüchtige  606. 

—  nichtflüchtige  608. 
Alkohol,  absoluter  lüi. 
Alkoholate  1112. 
Alkohole,  aromatische  474. 

—  einwerthige  2Ü. 

—  mehrwertliige  '2Q7  316. 

—  normale  Ifi. 

—  primäre  LL 

—  sectmdäre  lA. 

—  tertiäi^e  Ii. 
Alkoholometer  1Ü3. 
Alkoholoraetrie  1 03. 

A  Ikoholradicale, deren  Ver- 
bindungen u.  Beziehun- 
gen 72. 

Allantoin  416. 

Allantursäure  417. 

Allgemeine  Eigenschaften 
organischer  Verbnidun- 
gen  4L. 

Allitursäure  418. 

Allophanamid  112. 

Allophansäure  412. 

Alloxan  417 

Alloxansäure  417. 

AUoxantin  418. 

Allyl  iliL 

—  amcisenaanres  Uli. 

—  cvansnnn's  2.'»». 


Allyl,  e.'<sig.HHures  .U 1 
^  Oxalsäuren  34 1 
Allyläther  iLL 

—  zusammengesetzte  341 
AUylalkohol  34i) 
AUylamiu  34t? 
Allylbromid  M2- 
Allylcarbamid  41 1 
Allyjcarbylamin  388. 
Allylchlorid  .342 
.MIylcyauamid  413. 
Allylcyanide  3hs 
Allyle'n  344 
Allylhydrosulrtd  iLL 
Allyljwlid  342. 
Allylmercaptan  ,iA2. 
Allylmercaptid  :'.42. 
Allylsenföl  3»6 
AUylsulfhydrat  .342. 
Allvisulfocarbami«!  41:^ 
Allylsulfid  1112. 

Aloe  MÜ.  5M. 
Aloen'sinsänre  .'>»4. 
Aloe  retin  säure  ■"■6  k 
Alois^l  hM. 
Aloin 

Alphaamidopropionsäure 

20». 

Alphabrompropionsäure 

1  63. 

Alphachlorpropiousäure 

163. 

Alphadinitronaphtol  537. 
Alphajodpropionsäure  163. 
Alphakresotinsäure  510. 
Alphanaphtoes<Hure  ■'i4(). 
Alphanaphtol  536. 
Alphanitronaphtol  537. 
Alphamonobromzimmt- 

siiure  5()(t. 
.•VIphaoxybuttersäure  270. 
Alphao.xvcapronsäure  222. 
Alphaoxvnaphtoesäure 

.fVlphaoxvvaleriansäuie 
211. 

Alphatoluylsäure  494. 
Alphaxylylsäure  496 
Aluminiumäthyl  121. 
Amalinsätire  427. 
Aniarin  4in). 
Ambra  602 
Ambrain  602. 
Ameisengeist  IVJ. 
Ameisensäure  148. 
A  me  i  sen  säureäther,  zusam  - 

mengeserzte  1  .'lO. 
.Vmeisensäure- Altb'hyd  1  ml 

—  -SIonoglyc»M'i«l  325. 
Ameisensaure  8alxe  1 4». 

—  —  SL'cundäre  und  ter- 
tiäre 203. 
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Auiide  147.  2ll2- 
Ainiduuzouaplitaliu  .'>:>5. 
Amidobarbitursiiure  418. 
AmidohtiQzot^säure  4f<ti. 
Amidobenzol  4:\S. 
AmidobernHteinsäure  'iHt^. 
Auiidoberusteinsäureamid 

Aoiidübutttirttäure 

Amidocapronsiiure  2 1  o. 

iVniidodracylsäure  4?<7. 

Aniidoe«8ig8äure  2(>7. 

AinidoenHigsaiire  Salze  lm>7. 

Ainidoinalonsaure 

Ainidonaphtalin  hüh^ 

Amidophloroglucin  4R0. 

Aniidopropionsäuren  'J09. 

A mi dopy rf)wein sä ii re  üü^L 

Aiiiidosauren  147.  20.'). 

Aniidoterephtalsäure 

Aniidotüluole  459. 

Aniidovaleriansäure  210. 

Aniidoxylol  464. 

Aniinbasen  TjL 

Aiunioniak,  Eiiiwirkinig 
de.Hsel bei I  auf  org an i.sc he 
VHrbindmigtin  iiL 

Aniinoiiiak-Natrou,  liiikK- 
wuiiiRaures  310. 

 reclitsweinsanrfs 

:no. 

Anunoniuin,  tipfelKaiiren. 
saure«  Hol. 

—  ameisensaures  1  ''Q- 

—  berusteiusain-fs  ,  neu- 
trales (nornialex)  280. 

—  carbaniinsaur»'s  411. 

—  cyanHauret*  -{»(i 

—  esHigwiures  lf>ri. 

—  fuInunursanröH  399. 

—  harnsRureK  415. 

—  isäthionsuureH  '-j4fl. 

—  niellith^aureH  .'i'2.'>. 

—  oxal>iÄure»«,  neutrale» 
'278. 

 8aure8  278. 

—  pikrinsaure«  447. 

—  purpui'saures  419. 

—  HulfocyansaureH 
Amniouiuuibasen  ßlL 
Aniygdalin  488.  50 1 . 
Amygdalinsäure  50'-*. 
Amyl  m. 

—  aineisensaure»  150. 

—  benzoesaures  484. 

—  buttt'rsaure.s  (normales) 

—  fapriusaure.s  176. 

—  eH8ig.saures  1 58. 

—  palniitinsaurf^R  178. 

—  propiniisaures  lii'J. 

—  valeriansaures  i7l. 


Amyläther  (Gähruugs  ) 

CLL 

—  zusaDuueugesetzte  IMi. 
Aniyläthyläther  133. 
Amylalkohole  131. 
Amylalkohol,  normaler 

—  erster  secundfirer  134. 

—  zweiter  »ecundarer  134. 

—  tertiärer  134. 
Aniylaldehyd,  gowöhnl. 

193. 

—  norniHles  193. 
Aniylamin  llilL 
Amylanilin  439. 
An>ylbenzol  469. 
Amylbromid  1 33. 

—  normales  133. 
Amylcamphor  t)'J4. 
Amylcarbylaniiii  387. 
Amylchinolinjoilid  <?•!.'>. 
Amykhlorid  133. 

—  normale«  133. 
Amyldiniethylbenzol  4fl9. 
.\mylcyanide  387. 
AniyMithionsäun-  13:'». 
Amylen  ÜÜi. 
Amylenbromid  253. 
Amyleuliydrat  l '>4. 
Amylenverbindungen  253. 
Amylglycol  253. 
Amylglycolsäure  2t>  1 
Amjihydrür  131. 
.\myljodid  133. 

—  nonnale«  1 33. 
Amylmercaptau  133. 
Amyloid  381.  ti32. 
Amylmethylbeuzol  469. 
Amylmethyläther  I 
AmyloxaLsäure  279. 
Amyloxyd  133. 
Amylphenylamin  439. 
AmylpliOHphorsäure  1  :'»3. 
Anivlscliwefelsänre  13;;. 
Aniylsentöl  39H 
Amybulfld  IM. 
Amylsulfonsäure  133 
Amylurethan  41tj. 
Amylum  383. 
Aniylreilie  131. 
Amylweinsaure  3(.'H. 
Amyriu  592. 
Anacai'döl  329. 
Analyse  organischer  Vt-r 

bindungen  hiL 
Ananasöl  ir>7. 
AnchoYnsäure  2M. 
Anethol  44n.  508. 
Angelicaalkohol  58 1 . 
AngelicHsäure  2 1 9. 
Anhydrid»'  LH.  lüL 

—  gt-iMisohte  181. 


Auilide  439. 
Anilin  438. 

—  clilorwa8»er8(od'tiuurtM 
438. 

—  -Platinchlorid  iHiL 
Anilinfarbstotie  470 
Anilinblaii  471. 
Anilinbrann  472. 
Anilingrün  472. 
Aniliuorauge  I. 
Aniiinpurpur  472. 
Anilinrolh  47 1 . 
Anilinriolett  IZi. 
Anilinschwarz  473. 
.Aiiilotin.sKure  555 
Anilsäure  50H. 
Animeharz  592. 
Anisalkohol  iliL 
Anisöl  580. 

.\nLsol  445. 
.^nissäure  508. 
Anis-stearopttfu  58o. 
.Vnisylige  Säure  508! 
Anthraoeii  54 1 . 
•Vnthranilsäure  487 
Authracendisujfonaäure 
543. 

A  nthrac^nnionoHul  ü  >n  - 

säure  54:{. 
Anthrachinon  543. 
Antlirarhinondisulfon- 

»äure  543 
Aiillirac^nrarlM»n>äur« 

Antiarin  5H0. 
Anthoxanthin  574. 
Antinionoxyd-Kali,  wein- 

j^aures  308. 
•Vntinumtriäthyl  l2o. 
Anti Weinsäure  309. 
.\pfelöl  LLL 
Apomorphin  6lo. 
Aposorbinsäure  355.  37<». 
Api»ert'8  Methode  zmn 

Conserviren 
Apple-oil  176. 
Aijua  Amyg<lalar.  amarar. 

489. 

—  Cerasor.  nign)r.  4mw. 

—  (toulardi  1 5t> 

—  Laurocerasi  489. 
Aquae  destillatae  57<t 
A rabin  3t5fi. 
ArabinsÄure  366. 
Arachin»äure  lüü. 
Aräometer  103. 
Arbutin  556. 

Aricin  612. 

Aromal  iwheVerbinduMgeo 

Arrak  lüÄ.  • 
Arrow -root  3Ü4. 
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Arsa  106. 

Arsenäthyle  l^ft 

Araeuäth3iiumjodid 

Arsendiäthyl  i'io 

Arsendimethyl  M- 

Arseuinethyle 

Arsenmonoiiiethyl  95. 

Arsenmuuoniethylbicblo- 
rid  öiL 

Arsen  monomeüiy  Itet  rä- 
ch lorid  afi- 

Araenmonometbyloxyd 

ArHeninouomethylsäure  üß. 

Arsenniunomethylsultid  HiL 

Arsentriäthyl,  itjO- 

Arsentrimethyl  Si. 

Asa  Ibetida  594. 

Agaron  5fi2. 

AHarumöl  hB2^ 

Asparagin  2ää. 

Anparaginsäure  2Eä. 

Athamanthin  568. 

AtropaHäure  .'»O'i 

Atropiu  61« 

Aurin  ^4.^ 

AuHtracamphen  579. 

Axuiigia  pedum  tauriä^ 

—  porci  '.i'M. 
Aza  lein  471 
Aztiluinsäure  2äA. 
AzeUäure  294, 
Azobenzoesäuren  4Sfl. 
Azobenzol  440 
Azoconydrin  QQL 
Azüderivate  440. 
Azodinapbtylamin  '^^^ 
Azoxybenzoesäure  4Xfi. 
Azoxybeiizol  440. 

B. 

Baldrianöl  bh£L  äÄ2L 
Baldriansäure  i  "0. 
BaUame  b&ä. 
Barbitursäure  418. 
Barytaaccharat  351.  .^57. 
Baryuni,  ätbyleudisulfou- 
Haurefl  248. 

—  butteraaure» ,  normales 
1  t\t\. 

—  caprinsaurea  I7rt, 

—  capronBaures  17:^. 

—  caprylsaurea  175. 

—  chryaaniminsaures  597. 

—  iaätbion»anre8  24ti. 

—  nietbylendisulfonsaures 

—  nielllthsaures 

—  oxalaaurea  '.-'79. 

—  propionsaures  L&L 

—  valerianüaurea  (ge- 
wöhnliches) 171. 

A .  Oorup-Beaanex,  Org& 


Baryum,  valeriaiuaures 

(uormalefl)  IKL 
Bassiaöl  179. 
Basainsäure  1 79. 
Bassoraguumii  ■^67. 
Baasoriu  H67. 
Baumöl  2^ 
Bebenöl  32iL 
Bebenolsäure  22fi^ 
Beheuoxylaäui-e  22&^ 
ßebensäure  180. 
Benzole  blorid  dLSÜ. 
Benzaldebyd  487. 
Benzamid  4h:). 
Benzhydrol  491. 
Beuzil  h2t2. 
BenzUsäure  5Ü2a 
Benzin  4:^:). 
Benzocbiuon  4r»l. 
Benzolbexacarbousäure 

524. 

Benzoi^liarz  bäl^ 
Benzoe-Monosulfonsäure 
487. 

Benzoe-Schwefelaäure  487. 
Benzoesäure  483. 
Benzoeaäure-Anbydrid484. 
BenzoeaäureCholesterin- 

ätber  dü2. 
Beuzoeaaure  Salze  4S4. 
Benzoglycolsäure  4^üL 
Benzoin  531. 
Benzhydrilbenzo«iaäure 

5a£L 
Benzol  AIÜL 

Benzoläthylbroniid  470. 
Benzoldiaiüi'onsäure  442- 
Benzolbexabromid  436. 
Beuzolbexacblorid  43ti. 
Benzobnonosulfonaäure 
442. 

Benzolachweflige  Säure 
442. 

Benzolsulfld  454. 
Benzolaulfoxyd  443. 
Benzoltricblorhydrin  437. 
Benzon  43'). 
Benzomilchsäure  493. 
Benzohelicin  5^ 
Benzoiiitril  454. 
Beuzopbenid  484. 
Benzopbenon  490. 
Benzopheuoncarbonsäure 

Benzoaalicylige  Säure 

507. 

Benzoylbenzoesäure  530. 
Benzoylbroniid  484. 
Benzoylcblorid  484. 
Benzoylcyanid  484. 
Benzoylfluorid  484. 
Benzoylhyperaulfid 

>i»cbe  Chemie. 


Benzoyljodid  484. 
Benzoylaaliciu  bhh. 
Beuzoylfiuperoxj'd  485. 
Benzyläther  476. 
Benzylalkohol  476. 
Benzylamin  476. 
Benzylbenzoeaäure  530. 
Benzylbenzol  52fi. 
Benzylbromid  476. 
Benzylchlorid  476. 
Benzylcyanid  476. 
Benzyhnercaptan  476. 
Benzylaulfhydrat  476. 
Benzyltoluol  ii;üL 
Berberin  619. 
Bergamottöl  ä2Ä- 
Berliuerblau  401. 
Bernstein  hS2± 
Bernateinbitumen  592. 
Bemsteincampbor  585. 
BemsteiumouoBulfonaäuru 
2fiü. 

Bernateinöl  522. 
Bemateiuaäuren  2fi4. 
Bernsteinacbwefelsäure 

2ML 

Bemateinsäure-Aether 

(normale)  2fil. 
Bemateinsäure- Anhydrid 

'287. 

Bernateinaaure  Salze  (nor- 
male) 2fifi. 
Betaamidopropionsäure 

•210. 

Betabrompropiouaäure  164. 
Betachlorpropionsäure  1H4. 
BetÄin  aiüL. 

Betajodpropiousäure  164. 
Betakreaotinsäure  5 1 0. 
Betauaphtoesäure  ')4i>. 
Betanapthol  537 
Betamonobromzimmtsäure 
51KL 

Betaorcin  465.  528. 
Betaoxybuttersäure  270. 
Betaoxynapbtoeaäure  540. 
Bezoare  519.  dLLL 
Bichloräther 
Bichlorbioxychinou  452. 
Bicblorchiuon  4.^9. 
Bichlortetroxybenzol  45J_ 
Bienenwacha  212. 
Bier  mfi. 
Bieresaig 
Bierwürze  106. 
Bilifuacin  6113. 
Bilifulvin  fiDß. 
Bilineurin  241. 
Biliprasin  603. 
Bilirubin  603. 
Biliverdin  6D3. 
Bioxvbenzole  447. 

41 
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Bioxychinoudisulfonsäure 

Bioxynaphialin  bSl. 
Bioxytoluole 
Bioxyxylole  465. 
Birnöl  LaS. 
Bittermandelöl  ABl. 

—  künstliches  437. 
Bitterstoffe  äiüL 
Biuret 

Blattgrün  hl^ 
Blauholz  521. 
Blausäure  378. 
Blausäurehaltige  ofRcinelle 

Präparate  .'^80. 
Blei,  acrylsaures  21^ 

—  äpfelsaures  301. 

—  ameisensaures  1  hO. 

—  essigsaures  neutrales 
155. 

 zweifach  basischeft 

156. 

—  ölsaures  222. 

—  weinsaures  307. 
Bleiäthyle  122. 
Bleiessig  156. 
Bleiglättepflaster  232. 
Bleimethyle  QiL 
Bleisaccharat  357. 
Bleiteträthyl  122^ 
Bleitriäthyl  122. 
Bleizucker  155. 
Blutfaserstoff  a2fi. 
Blutflbrin  fi2ß. 
Blutlaugeuxalz,  gelbes  400. 

—  rothea  4Ü2. 
Boraxweinstein  Süfi. 
Bornsen  h&h^ 
BorneocAmphor  585. 
Borneol  .SH5. 
Borneoäther  bSh^ 
Borsäure-AethylÄther  109. 
Bortriäthyl  12LL 
Bortrimethyl  99. 
Branntwein  105. 
Branntweinessig 
Brasilin  büL 
Brassidinsäure  223. 
Brassylsäure  2M. 
Brechweiusteiu  ."^oft. 
Brenzkatechin  448. 
Brenzkatechindimethyl- 

äther  449. 
Brenzölsäure 
Brenzterebinsäure  22Ü. 
Brenztraubensäure  340. 
Brenz  wein  säure  291. 

—  -Anhydrid 

Brom,  Einwirkung  auf  or- 

gan.  Verbindungen 
Bromäthyl  LLL 
Broma)  iaJL 


Bromcamphor  583. 

Bruincyan 

Bromdracylsäure  48rt. 
Brommaleinsäure  297. 
BromnialophtÄlsäure  52J. 
Brommethyl  SLh. 
Bromoform  100- 
Brompikrin  101. 
Brucin 

Buchdruckerschwärze 
Buchenholztheerkreofiot 

4fi2. 
Butalanin  210. 
Butan  L22. 
Butilactiusäure  271. 
Butter  330. 

Buttereasigsaure  Salze  167. 
Buttersäuren  164. 

—  normale  165. 
 Anhy<lrid  IM. 

—  -Cumarin  514. 
Buttersäuregährang  LM^ 

353. 

Buttersäure-Cholesterin- 
ätlier  602. 

—  -Triglycerid  323. 
Buttersaure  Salze,  nor- 
male 16B. 

Butyl  122. 
Butylaldehyd  152, 
Butylalkohol,  normaler 
123. 

—  secimdärer  129. 

—  tertiärer  130. 
Butyläthyläther  123. 
Butylamin  123. 
Butylbromid  123. 
Butylchlorid  12iL 
Butylen  251. 
Butylenhydrat  12fi. 
Butylenreihe  251 . 
Butylglycol  252, 
Butyljodid  ÜS. 

—  secundäres  129. 
Butylreihe  122. 
Butylsenföl  396. 
Butyraldehyd  1A2. 
Butyramid  2Ü5. 
Butyrolsäure  225. 
Butyromilchsäure  2M. 
Butyron  IM. 
Butyrum  Cacao  326. 
Butyrjlchlorid  2Ü2. 
Butyryljodid  2Ü2. 

c. 

Cacaobohnen  123. 
Cacaobutter  a2fi. 
Cacotelin  filfi. 
CaffeYdin  427. 


Caffein  427. 
Cai'ncin  -^61. 
Calabarbohnen  619. 
Calcium,  äpfelsaures  neu- 
trales 301. 

—  —  saures  3Ü1, 

—  äthylidenmilchsaures 
2M. 

—  bemsteiusaures  norma- 
les  2fifi. 

 saures  286. 

—  benzoesaures  AM. 

—  fleischmilchsaiires  2ß&. 

—  gl^  colsaures  2fiü. 

—  harnsaures  415. 

—  hippursaures  i22. 

—  isobuttersaures  169. 

—  mellithsaures  rig-^ 

—  oxalsaures  278. 

—  valeriansaures  (norma- 
les) 120. 

—  weinsaures,  neutrales 
307. 

Campechenholzfarbstoflfe 

alL 
Camphen 
Camphene  577. 
Camphilen  578. 
Camphin  579. 
Camphocarbonsäure  58.3. 
Campholsäure  033. 
Camphor,  gewöhnlicher 

532. 

—  künstlicher  578. 

—  optisch  diflferente  Modi- 
flcationen  de88elben584. 

—  —  salpetersaurer  583. 
Camphorarten  582. 
Camphoronsäure  584. 
Camphoröl  580. 
Camphorsäure  533. 
Camphresinsäure  584. 
('antharidin  5ZiL 
Caprinsäure  176. 
Caprinsäure-Aethyläther 

176. 

Caprinsäure  Salze  176. 
Caprinylmethylür  199 
Caprinamid  2Slh. 
Capronaldehyd  IfiS. 
Capronitril  387. 
Capronsäuren  172 

—  gewöhnliche  172. 

—  normale  172. 
Capronsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 173. 

Capronsaure  Salze  17.^ 
Caproyl  135. 
Caprylsäure  125. 
Capr^'lsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 175. 
Caprylrtäure-Anhydrid  l  H4. 
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Caprylsaure  Salze  ITiS. 
Caram«!  S^ü.  Zh&. 
Carapabutter  'V28. 
Carbacetoxylaäure  340. 
Carbamid  406. 
(Jarbaminsäure  41 1 . 
 Aethyläther  411. 

—  -Amylätlier  41 '2. 
Carboketonsäureäther  1  r»8. 
Carbolsäure  444. 
Carbonyl  405. 
Carbonylchlorür  405. 
Carbony  iverbindungen  405. 
Carbothialdin  . 
Carbovaleraldin  Lftä. 
Carbylamine  MA^  3M. 
Carbylsnifat  Ülfi. 
('arminlack  äää. 
Carminroth  hhä. 
Carminsäare  559. 
(.'amaubawacha  1^12. 
Carnin  42fi. 

Carotin  h!LL 
Carthamin  r>7'2. 
Cascarillaöl  ^£2. 
CaRein  fi'M. 
Castorin  602. 
Catechugerbfiänre  h(i(l. 
Cat«chusäure  üülL 
Cellulose  361. 
Cerebrin  äM. 
Ceroten  22fi. 
Cerotinsäure  179. 

—  -Ceryläther  im 
Ceryl  liL 
Cerj'lalkohol  Ufi. 
Cetaceum  'Jl  1. 
Ceten  '22iL 
Cetrarfiäure  52£L 
Cetyl 

—  palmitinsaares  17H. 
Cetyläther  IM. 
Cetylaldehyd  IM. 
Cetylalkohol  LÜL 
Cetylbromid 
CetylcWorid  1^ 
Cetyljodid  LSfi. 
Cetylmercaptan  laS. 
Cetylschwefelaäure  139. 
CetylBulftd  iüfi. 
Cetj'lverbindungen  laflj 
Champagner  105. 
Chelidoninsäure  374. 
Chelidonsäure  373. 
Cbenocbolsäure  601. 
Chenotaurocholsäiire  601. 
Chinagerbsäure  56t}. 
Cbinaroth  üM. 
Cliinasäure  '>  1 9. 
Chinhydrou  4r>2. 
Chinidin  tLLL 

Chinin  61H. 


Clünin,  baldriansaurea  dl^ 

—  Balzsaures  fili 

—  schwefelsanres  nentra* 
les  613. 

—  —  saures  613. 
Chinoidin  614. 
Chinolin  &21L 
Chinolinbasen  Ü2L.  622. 
Chiuone  451 
Chinovagerbsäure  r>67. 
Chinovaroth  567. 
Chinovin  ■'»61. 

Chitin  r>63. 

Chlor,  Einwirkung  auf  Or- 
gan. Verbindungen  4fiL 
Chloracetyl  201. 
Chloracetylbenzol  491. 
Chloräthyl  LUL 
Chloräthyle,  gechlorte  122* 
Chloräthylbenzol  477. 
ChloräthylschwefligeSäure 

Chloräthylsulfonsäure  2M. 
Chloral  IML 
Chloralalkoholat  mL 
Clüoralhydrat  Ifiü. 
Chloranil  iii. 
Chloranilsänre  4.'ig. 
Chlorazol  ti2lL 
Chlorcamphor  583. 
Chlorcodid,  salzsanres  fiJiL 
Chlorcyan  aSfi* 

—  flüssiges  3M. 

--  festes  3HH. 

Chlordrac3'l8äure  486. 

Chlorhippursäure  493. 

Chlorige  Säure ,  Einwir- 
kung auf  organische 
Substanzen  h2j, 

Chlorkohlenoxyd  405. 
Chlormethyl  85. 
Chlormethyloisäthionsäure 

Chlormuconsäure  312, 

—  -Chlorid  322. 
Chloroform  öfi. 
Chlorophyll  573. 
Chloroxynaphtochinon  538. 
Chlorpikrin  lOl 
ChlorpropionsÄuren  LftS. 
Chlorsalylsäure  4H6. 
Cholacrol  600. 
Cholalsäure  599. 
Cholepyrrhin  603. 
Cholesteriline  fiÜ2. 
Cholesterin  601 
Cholesteriudibromid  äA2. 
Cholesterinsäure  600.  602. 
Chülesterylchlorür  fiD2. 
Cholestrophan  419. 
Cholin  2A1^ 
Choloidansäure  600. 


Choloidinsäure  fiQü. 
Cholonsäure  598. 
Cholsäure  äÄÄ. 
Chondrin  ä^ih, 
Chrysamminsäure  546. 
Chrysanilin  472. 
Chrysen  547. 
Chrysenchinon  547. 
Chrysophansäure  Suths 
Chrysorhamnin  610. 
Chrj-sotoluidin  472. 
Cimicinsäure  22^ 
Cinchonidin  615. 
Cinchonin  614. 

—  schwefelsaures,  nentra> 
les 

Ciunamein  590. 
Circumpolarisation  ^ 
Citraconsäure  298. 
Citradibrombrenzwein- 

säure  2^2. 
Citraweinsäuro  311. 
Citronenöl  bl^ 
Citronensäure  312. 
Citronensaure  Salze  3 1 3. 
Cocain  618.  ^ 
Coccinin  560. 
Cochenillefarbstofl'  55« 
Cocosnussbutter  32iL 
Cocostalg  323. 
Cocyl  23. 
Codamin  012. 
Cotlein  &1£L 
Coerulin  474. 
Cognac  1Ü&. 
Colchicein  ftlÄ. 
Colchicin  617. 
Collidin 
Collodium  3fi2. 
Colophen  579. 
Colophonium  589. 
Coliunbin  521* 
Conchinin  614 
Conchiuliu  637. 
Conglutin  fi32. 
Conhydrin  607. 
Couiin  606. 

Conservirung  der  Speiseu 

etc.  äfi. 
Constitution  organischer 

Verbindungen  1. 
Convolvinol  560 
Convolvulin  560. 
Convolvulinsäure  560. 
Conylen  606. 
Copaivabalsam  5fiü. 
Copaivaöl  5H0. 
Copaivasäure  bSiL 
Copal  .'^91. 
CopalHrniss  &fi2. 
Corallin  i23. 

—  gelbes  445 

41* 
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Corimlin  022» 
Corydalin  fi21^ 
Cot  am  in  611. 
Cotarninsäure  611. 
Crcmor  tartjiri  3ÜL 
Crotonaldehyd  21iL 
Crotonchloral  2ifiL 
Crotfdicliloralalkoholat 
219. 

Crotonitril  H88. 
Crotonöl  aifi. 
Crotousäure,  feste  '2 17. 

—  flüssige  2iiL 
Crotonsäuren  217. 
Crotonylen  :U4. 
Cryptidin  02^ 
Cubebenöl  äüiL 
CudlMiar 
Cninarin  ^LLL 
Cnmarsäure  älä. 
Cumidinsiiure  522. 
('unÜDalkohol  *77. 
Cunünol  ifiä. 
Cuminsäure  497. 

—  -Aldehyd  üüL 
Cnmol  4H7. 
Curariii  «17. 
CurcumafarliHtoffe  -^T-i- 
(!urcumin  UiL 
Cyamelid  afiS. 

Cvan  älfi. 
Cyanätliin  afiL 
Cyanätbolin  MiL 
Cyanamid  •'^»7. 
Cyanaminouium  3fi3. 
C^  anbromid  Mä. 
Cyanchlorid  aüiL 
Cyancyauid 
Cj-anessigsäure  IfiO. 
Cvanhydrine  ÜM. 
Cyanjödid  'im. 
Cyanin  a2i 
Cyankalium  .^82. 

—  -Cyannickel  aM. 

—  -Cyansilber  ^84. 
Cyannietalle  ?t8l. 
Cyannatriiim  388. 
Cyaunickel  3H:t. 
Cyannickelkaliuin  .'^84. 
Cyanquecksilber  38.3. 
Cyansäure  389. 

—  -Aethyläther  afiü. 
Cyansäure  Salze  389. 
Cyansilber  383. 
(.'yansilberkalium 
Cyansulfid  aiLL 
Cyanuramiil  3ft8. 
CjanurKäure  ü£L 

—  -Aethyläther  342.  422. 

—  -Methyläther 

—  —  unlÜHliche  MÄ. 
Cyaiiverbindungeu  äZß. 


Cyanwasserstoff  378. 
Cyanwasserstoflaldehyd 
Läa. 

CyanwasRerstoffsäure  378. 
Cyanzink  383. 
Cyclamiu  ri6I. 
Cymol  4r)7. 
Cymylalkohol  477. 
Cyniophenol  408. 
Cystin  ^ 
Cytisin  621. 

D. 

Danialursüure  221. 

Dammaraharz  &fi2. 

Damniarau  ^A2. 

DanimarHäure  592. 

Dampfdichte,  Werth  der- 
selben für  die  Berech- 
nung der  Formeln  or- 
ganischer Verbindun- 
gen M. 

Daphnin  hfil. 

Datiiriu  dUL 

Dekan  Z3. 

Dekatanylen  22fi. 

Dckatvialkohul  IM. 

Dekyf  22. 

Delphinin  fil7. 

Desoxybenzoin  .'>3 1 . 

Desoxaltiäure  2&L 

Dextrin  3fi7. 

Dextrose  3.'V0. 

Diacetin  a25^ 

Diacetylaldehyd  im 

Diacetyltraubenzuckeraiil. 

Diacetylbreuzkatechin  449. 

Diacetylresorcin  44». 

Diace  t  owein  säure- Aethyl- 
äther 3(18. 

Diäthoxalsäure  279. 

Diäthyl  122. 

Diäthylaldehyd  IML 

Diättiylamin  1 16. 

Diäthylauilin  439. 

Diäthylbenzol  ifiS. 

Diäthylcyanursäure  3^ 

Diäthylconiiimhydroxyd 

Diäthyldiäthylendiamiu 
239. 

Diäthylenalkohol  24i. 
Diäthylendianiin 
Diäthylesttigsäure  174. 
Diäthylglycerin  d2^ 
Diäthylglyciu  2Dfi. 
Diäthylketon  IM. 
Diäthy  Imethy  Icarbinol  1 36. 
Diäthylphosphin  1 17. 
Diallvl  MA. 
Diallylhydrat  2hA. 


Diallylcarbamid  411. 
Dialursäure  417. 
Diamide  2Ü2. 
DiamidobenzoesHure  487. 
Diamidobenzol  440. 
Diamidonaph talin  h^Ii. 
Dianiidotoluol  400. 
Diamidoxylol  4ö4. 
Diamylen  2'>3. 
Diastas  3r>3.  {V2\}. 
Diazo-Amidobenzol  441. 
Diazobenzoesäure  486. 
Diazobenzol  441. 
Diazoderi%ate  441. 
Dibeuzyl  h^iL 
Dibenzylamin  476. 
Dibromadipinsäure  2iiIL 
Dibronmldeliyd  IM. 
Dibromanilin  439. 
Dibrombeuzol  436. 
Dibrombenzoesüure  486. 
Dibrombernsteinsäure  29«». 
Dibrumbuttersäure  irtH. 
Dibromeamphor  .'»83. 
Dibromcinchonin  r.M. 
Dibromessigsäure  löü. 
Dibromgallussäure  M8. 
Dibronihydriu  336. 
Dibromhydrozimmtaaure 

Dibromnicotin  607. 
Dibromtyrof«in  509. 
Dibromxylol  464. 
Diamidoauthrachinon  r»4.?. 
Dibromanthrachinon  Ö4:.. 
Dibutyrin  32^. 
Dibutvrylplüorogluein  4.'>ti. 
Dibutylketon  ISa. 
Dicarbopyridinsäure  fi22. 
Dichloranthrachinon  543. 
DicliloracetaJ  LilL 
Dichloraceton  22^ 
Di  Chloraldehyd  IM. 
Dichloranilin  439. 
Dichlorbenzoesäure  486. 
Dichlorbenzole  436. 
Dichlorchinou  4ii2. 
Dichloressigsäure  1 59. 
Dichlorhydrin  335. 
Dichlorhydrochinon  448. 
Dichlorhydrochinoudisul- 

fousäure  448. 
Dichlornaphtochinon  538. 
Dichlorpiperonal  526. 
Dicyau  aüti. 
DicyanamidosÄure  398. 
Dicyandiamid  398. 
Dicyandiamin  aM. 
Dicyansäure  aM. 
Digitalin  560. 
Diglyceride  322. 
Diglycerylalkohoi  33H. 
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Diglvcoläthylensäure  '24 A. 

Diglycolamidosäure  2üa. 
Diglycolsäure  JiiLL  241. 
Dihydroanthracen  542. 
Dijodbenzol 
DijodeHsigsäure  160. 
Dilitursäure  418. 
Diniethoxalsäure  '271. 
Dimetliyl  loi. 
Diniethyläthylbenzol  4fiH 
DimeUiyliithylenHther  2:^7. 
Dimethyliithylmetlian  ISl. 
Diniethylaldehyd  ISIL 
iJimetbylessighäure  ÜÜL 
Dimethylainin  Sä, 
Dimethylbenzole  484. 
Dimethylensullid  233. 
Pimethylnornarrotin  fill. 
Diniethylketon  121. 
Dimethy  1  parabansäure  4lfl. 
Diinethylphosphin  Ü2. 
Diuiethyli)r()pylcarbinol 
13ft 

Dinatriuniäthylenat  237. 
Dinaphtyl  üaS. 
Dinatriumeasigäther 
Dinitroarbutin  hhl. 
Dinitroanilin  439. 
Dinitroauthracen  .'>43. 
Diultroanthracbinon 
Dinitrobenzoösüure  4R6. 
Dinitrobeuzopheuon  491. 
Dinitrobenzol  437. 
DiiiitrochlorlHjiizol  438. 
Dinitrohydrochinon  44H. 
Dinitrokresol  461. 
Dinitronaphtaliu 
DinitrotoJuoI  459. 
Diuitrotyrosin  äüÄ*. 
Dinitroxylol  464. 
Diolein  325. 
Dioxindol  551. 
Dioxyanthrachinon  544. 
Dioxybenzoesäuren  515. 
Piöxynaphtochinon  538. 
Dio.xybemsteinsäure  304. 
DioxyretiHten  548, 
Dipalmitin 
Diphenyl  äiüL 
Diphenylätlian  52S 
Pipheuylbenzol  533. 
Diphenylessigsäure  532. 
I)iphenylgl3'col.«»äure  532. 
Diphenylketon  490 
Diphenylmethau 
Dipvrüiin  022. 
Dippel's  Oel  Ö2L 
Dipropylketon  199. 
Distearin  325. 
Di.sulfaitholsäure  24fi. 
Disulfhydrin  337. 


Disulfornetholsänre  233. 
Disulfomethvlensäare  2Ü1. 
Ditolyl 

Divalerin  a2i 
Döglingsäure  221^ 
Doppelcyamnetalle  3H4. 
Doppelessig  153 
Drachenblut  äfii. 
Dracylsäure  507. 
Dulcit  aiü. 
Durol  Mfi. 
Durylsäure  497. 
Dynamit  32ii» 
Dysacrji  21fi. 
Dyslysin  600. 


E. 


Ebonit  596. 
Kcgonin  619. 
Eichenrindengerbsäure 

.^67. 

Eichenroth  567 
Eieralbumin  628. 
Eieröl  330 

Eisenoxid,  äpfelüaures 

301. 

—  bernsteinsaures,  basi- 
sches 2M. 

—  essignaures  1 55. 
Eisenoxydul,  äthyliden- 

milchsaures  2ii^ 
Eisesüig  151. 
Eläoptene  576. 
Kläosacchara  hll. 
Elaidin 

Elaidinsäure  222- 
ElaidiuHÜuredibromid  222. 
Elementaranalyse  ^ 

—  qimlitative 

—  quantitative  ß_L 

—  Berechnung  fiL 
Elemiharz  ^£2. 
Ellagsäure  519. 

Emetin  fi2L  \ 
Emulnin  iüä.  h&l.  632. 
Emulsionen  326. 
Epichlorhydrin  336. 
Erdmandelol  32fi. 
Erucasäure  223. 
Erucasänrwlibromid  223. 
Ervthrin  ilÄ, 
Erjthrit  345. 
Erythritäther,  einfach  or- 
sellinsaurer  516. 

—  zweifach  orsellinsaurer 
516. 

—  ««alpetersaurer  345. 
Erythritsäure  üfi»  Slfi. 
Erythritschwefelsäure  345. 


Erythroglucin  345. 
ErythroglucinsÄure  346. 

Erythromaunit  345. 
Esdragonöl  581. 
Eserin  619. 
Esprits  577. 

Essence  de  Mirbaue  437. 
Essig  L5a. 
Essigäther  157. 
Essigbildner  i  ■'^3- 
EsHiggiit  153. 
Essigsaure  151. 

—  -Anliydrid  Lßi 

—  -Aethjlenäther  235. 
 einfach  235. 

—  -Amyläther  158. 

—  -Benzyläther  476. 

—  -Butylenäther  2Ä2. 

 Cholest^rinäther  ÖÜ2. 

 Diglycerid  32^ 

—  -Methylenäther  232. 

—  -Monoglycerid  325. 

—  -Octyläther  m. 

—  -Propylenäther  2:>o. 

—  -Tolyfäther  412. 

—  -Triglycerid  323. 
Essigsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 157. 

Essigsaure  Salze  1 55. 
Essigschwefelsäure  161. 
Eflsigsprit  153. 
Eucalyu  3^ 
Eucylyptol  SM* 
Eucalyptusöl  581. 
Eugenol  517. 
Eugensäure  .^81. 
Eugetinsäure  517. 
Euchronsäure  525. 
Euchron  525. 
Euthiochronsäure  Ah2^ 
Euxanthin  572. 
Euxauthinsäure 
Euxanthon  572. 
Euxanthonsäure  573. 
Everninsäure  516. 
Evernsäure  516. 
Extractum  ferri  pomatum 

301. 

F. 

Fäulniss 

Fäulnisswidrige  Mittel  5iL 
Farrnkrautwurzelöl  32h<. 
Fet\erharz  595. 
Fenchelöl  hSSL  &1LL 
Fermente  üiL 
Fernambukholz  572. 
Ferridcyaneisen  403. 
Ferridcyankalium  402. 
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FerridcyaumetHlle  402. 
FeiTidcyauwH8»er»toff- 

fäure  ^O'.i. 
Ferrocyan  400. 
Ferrocyaneioen  401. 
Ferrocyankalium  4oo. 
Ferrocyankupfer  4öl. 
Ferrocyannickel  4ul. 
Ferrocy  an  ver  bindun  gen 

400. 

FerrocyanwasserstoffiMiure 

402. 

Ferrocyanzink  401. 
Ferriun  aceticura  liquidum 
155. 

Penilasäure  517. 
Fette  aifi. 

—  thierische  32fi. 

—  vegetabilische  d2L 
Fette  Oele  32iL  äHIL 
Fibrine  üüiL 
Fibrinogen  BM. 
Fibrinoplasmin  iiÜIL 
Fibroin  BHti. 
Ficbtelit  hAlL 

Ficus  nibiginosa,  Harz 

davon  r)91. 
Filixgerbsäure  567. 
Filixroth  bßl^ 
Filixsäure  ^hSL 
Fischthran  am 
Flechtenroth  A&IL 
Fleischmilchsäure 

—  Salze  derselben  2M. 

—  Structur  2fia. 
Flures  Benzoes  484. 
Flüchtige  Oele  bÜL 
Fluorbenzoesäure  4HB. 
Fluorbenzol  436. 
Fluorescein  474. 
Fluorescin  474. 
Fluormethyl  tttL 
Fluss,  schwarzer  307. 

—  weisser  3o7. 

Formaldehyd  182- 

Formamid  204. 

Formeln,  Ableitung  der- 
selben aus  den  Analy- 
sen Iii. 

—  empirische  >L 

—  rationelle  4. 
Frangulin  558, 
Frangulinsäure  55H. 
Fraxin  561. 
Fruchtzucker  35B. 
Fuchsin  471. 
FucuHol  37a. 
Fulminursäure  Hflfl. 
Fumaramid  296.  372. 
Fumarnäure 
Fumarsäure  Salze 
Fumarsäure-Auhydrid  20fi. 


Fumarylchlorid  29fi. 
Furfuramid  .^72- 
Furfurin  373. 
Furfurol  312. 


ü. 

Oährung  hlh 

—  geistige  351. 

—  schleimige  äiL 
Oährungsamylalkohol  131. 
Gähnmgsbutylalkohol  130. 
Gährungsmilclittäure 

—  Aether  derselben  2fiä. 

—  Salze  derselben  264. 

—  Structur  2filL 
Gährungswidrige  Mittel 

Gänsefett  330. 

Gaidinsäure 

Galambutter  32&. 

Qalbanumöl  hüSL 

Galipot  5H9. 

Galläpfel  565. 

Galläpfelgerbsäure  564. 

GaUe  (krystallisirte)  häSL 

Gallei'n  421. 

Gallin  ilA. 

G  allen  farbstoffe  ßüi 

Gallenfett  6£LL 

(fallen  pigmente  ^QiL 

GalleusHuren  597. 

Gallenstoflfe  597 . 

Gallussäure  51 H. 

Galvanischer  Strom,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  IdL 

Gammakresotinsäure  5lo. 

Garancine  559. 

Gaultheriaöl  :ai5. 

Gaultherilen  bäl. 

Geigenharz  589. 

(ieistige  Gälirung  lii4. 

Geistige  Getränke  105. 

Gentianin  571 . 

Geraniol  581. 

Geraniumöl  581. 

Gerbsäuren  5fi4. 

Gerbstoffe  5M. 

Gersten  Zucker  3.')  6. 

Gewürzessig  1 55. 

Gewnrznelkenol  580. 

Glaserkitt  329. 

Globuline  aao. 

Glucinsäxire  351 . 

Glmxjse  350. 

Gluconsäure  32JX. 

Glucosan  350. 

Glutaminsäure  liHlL 

Glutarsäure  2ä2. 

Glutin  fiÜSL  834. 


Glyceramiusäure  «37. 
Glyceride  3gfi. 
Glycerin  31K. 
Glycerindiflulfhydrat  337 
Glycerindisulfunsäure  337 
Glycerinmercaptane  336. 
Glycerin-Monosulfbydrat 
337. 

Qlycerin-Monosulfousäare 

337. 

G  ly  cerin-Phosphorsä  ure 

Glycerin  säure  339. 

G  ly  cerin- Sch  w  ef  el  sä  ure 

Glycerinsulfonsäuren  337. 
Glvcerin-Trisulfhvdrat 

^^37. 

Glycerintrisulfonsäure  338 
Glyceryl  aifi. 
Glycerjialkohol  aiÄ. 
Olycerylbromid  3afi« 
Glycerylchlorid 
Glyceryloxychlorid  33h^ 
Glyceryloxychlorür  334 
Glycide  336. 
Glycin  20 7. 
Glycocoll  207. 
Giycocyamidin 
(ilycocyamin  421. 
Glycogen  3^5. 
Olycol  23fi. 

—  einfach  essigsaures  23i 

—  zweifach  essigsaures 
23Ä. 

Glycolamid  2fil. 
Glycoläther  23L 

—  salzsaurer  235* 
Glycolchlorhydrin  23fi. 
Glycole  224- 
Glycohd  2fiÜ. 
Glycolsäure  2filL 

—  -Anhydrid  280. 
Glycolsäure  Salze  2fiu 
Glycoluril  llfi- 
GlycolursHure  416. 
Glycolyiguanidin  425. 
Glycolylmethylguanidin 

425- 
Glycoside  5.'^.'i. 
Glycolylhamstoff  4irt. 
GlycoHin  2Ä2- 
Glycirrhizin  561. 
GlYcocholsäiu-e  597. 
Glvoxal  2ai- 
Glyoxalin  2&2. 
Glyoxylsäure  2&1*  * 
Glyoxylsaures  Calcium 

'281. 
Goldcyanid  äfia. 

—  -Cyankalium  3H4. 
Goldcvanür  afii 
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Goldcyanür-Cyaukaliuni 

■AHA. 

Ooldmercaptid  i  u. 
Ooulard'Hches  Wasser  lifi. 
Oranatwurzeigerb8äm*e 

567. 
Granulöse 
Grubengas  &L 
Grüne  Schinierseife  'i2SL 
Grünspan  1  .')6. 
Guajacen 
Guajacol  't-iH. 
Guajacylsäure  5fi2. 
Guajakharz  593. 
Guajaksäiu-e  593. 
Guanidin  423. 
Guanidinessigsäure  424. 
Gimniu 

—  -Platinclilorid  423. 
Guano  423. 
Gnarana  427. 
Gummi  366. 

—  arabisches  ^fifi. 

—  elasticum 

—  -Resina  Ammouiacum 

 Euphorbium  r>94. 

 Galbanum  iiLL 

 Guttae  aa^ 

 Myrrhae  ■'S9.'>. 

Gummiharze  588. 
Gummilack  .'ji'!. 
Gummiresinae  äiüL 
Gummisäure  Mfifi. 
Gutta-Percha  1^ 


IL 

Hämatein  571. 
Hämatein-Ammouiak  571. 
Hämatin  «33. 
Hämatoxylin  571 . 
Hämin  £33. 
Hämiukrystalle  633. 
Hämoglobin  fi^.s, 
Haloidäther  78. 
Hammelstalg  330. 
Hanföl  32fl. 
Harmalaroth  fi'io, 
Harmalin  ftlfi. 
Harmin  a2fL 
Harnsäure  414. 
Harnsäure  Salze  4U, 
Harnstoff  40fi. 

—  -Chlomatrium  407. 

—  oxalsaurer  406. 

—  phosphorsaurer  406. 

—  -Quecksilberoxyd  40B. 

—  salpetersaurer  40fi 

—  -SUberoxyd  4Ü2. 


Harnstoffe,  zusammenge- 
setzte 409. 
Harnzucker  350. 
Hartharze  Stfifl-  SÄL 
Hartit  a4fi. 
Harze  587. 
Harzfi misse  5K9. 
Harzseifen  'iS7. 
HaselnuBsöl  32&. 
Hefe  3A2. 
Helenin  571. 
Hekdekan  13. 
Helicin  5M. 
Helleborein  5fi1. 
Helleborin  5fil. 
Hemimellithsäure  523. 
HemipinsÄure  527. 
Hendekatylalkohul  13^. 
Heptan  Z3. 
Heptyl  13fi. 
Heptylalkohole  13fi. 
Heptylaldehyd  IM. 
Heptylen  22fi. 
Heptylreihe  13fi. 
Hesperidinzucker  342. 
Heterologie  41. 
Hexacrolsäure  217. 
Hexaliydrophtalsäure  021. 
Hexahydroanthracen  ■'»4Q. 
Hexäthylenalkohol  244. 
Hexyl  135- 

—  buttersaures  (normales) 

168. 

—  essigsaures  159. 
Hexylaldehyd  1S3. 
Hexylalkohole  135. 

—  primäre  135. 

—  secundäre  1 3.'»- 

—  tertiäre  I3fl. 
Hexoylen  344. 
Hexyien  22fi. 
Hexjienalkohol  2ä4. 
Hexylreihe  135- 
Hippuramid  4fi2. 
Hippursäure  491 
Hippursäure-Aethyläther 

492 

Hippursäure  Salze  422. 
Hofmann's  Violet  471. 
Holzessig  1Ä3. 
Holzgeist  ilL 
Homobrenzkatechin  4fll. 

—  -Monomethylätlier  462. 
Homocuminsäure  498. 
Homologe  Reihen  3fi. 

—  deren  Siedepunkts- 
regelmässigkeiten  41. 

Homologie  32. 
Honigstein  fi2ü. 
Horn  Stoff  636 
Hopfenöl  580. 
Hutzucker 


Hyänasäure  1 80. 
Hydantoin  41H. 
Hydantomsäure  416. 
Hydratropasäure  497: 
Hydrazobenzoesäuren  4861 
Hydrazobeuzol  440.  441. 
Hydrindinsäure  551 . 
Hydrobeuzamid  490. 
Hydrobenzoin  43L 
Hydroberberin  619. 
Hydrocarotin  573. 
Hydrooumarin  f)  1 4. 
Hydrocumarinsäure  514. 
Hydrocumarsäure 
Hydnxjhinon  447. 
—  grünes  452. 
H  vdrochinondisulfonsäure 
448. 

Hydrochinon-Phtalein  474. 
Hydrochloranilsäure  4ül. 
Hydrochrysamid  54fi. 
Hydrocumarsäure  51 1 
Hydrocyanharmalin  fi2Ü. 
Hydrokaffeesäure  517. 
Hydromellophansäure  52 4. 
Hydromellithsäure  b2Lu 
Hydroparacumarsäure  512. 
Hydrophloron  465. 
H^'drophtalsäure  520. 
Hydropiperinsäure  526. 
Hydrophrenitiiäure  521. 
Hydropyromellith8äure524. 
Hj'dropiperoidin  526. 
Hydi-OBorbinsäure  221.. 
Hydroterephtalsäure  521. 
Hydrozimmtsäure  497. 
Hydurilsäure  4211. 
Hygrin  619. 
Hyochol  säure  601. 
Hyoglykocholsänre  601 . 
Hyoscyamin  621 . 
Hyotaurocholsäure  60l. 
Hypogäasäure  221^ 
HypogallussÄure  521. 
Hypoxauthin  422. 

L 

Idridalen  548. 
Idrialenchinon  548. 
Idrialit  54fi. 
Imperatorin  569. 
Incrustirende  Materien 
.361. 

Tndican  54fl-  5fiiL 
Indigblau  549. 
ludigcarmin  55Ü. 
Indigglucin  5M. 
Indigknpen  549. 
Indigo  548. 
Indigodlsulfousäure 


648 


Alphabetisches  Register. 


IndigomuDosulfonHilure 

Indigotin  549. 
ludigöchwefelKäureu  55 1  - 
Indig08u]fon8üureu  ■'ir>0. 
Indigweisa  550. 
Indigweissdisulfüusäure 

n.so. 
Indol  5^ 
Indophan  541. 
luosit  :t55. 

Insectenwachs,  chinesi- 
sches 212. 
Invertzucker  355. 
Inulin  :tfi5. 
IpomBäiire  hML 
läätliiouaniid  247. 
IsäthionHäuro  24rt. 

—  Chlorid  derselben  24fi- 
Isatid 

iKatiu  r)51. 

IsHtinsulfonsäure  551. 
Isatinsäure  551. 
Isatropasüure  ^ü2^ 
Isäthionsäure  246. 
Isoalkohole  liL 

—  primäre  Zä- 
Isoamyleu  2^ 

—  essigsaures  2h2^ 
Isoamylenalkohol  ZolL 
Isobenisteinsäure  200. 
Isoberusteinsaure  Salze 

291. 

Isobrommaleinsäure  297. 
Isobutylaldehyd 
Isobutylbromid  130. 
Isobutylbenzol  469. 
Isobutylen  2^ 
Isobutylenalkohol  252. 
iHobutylessigsäure  172. 
Isobutylessigsäurealdehyd 

Isobutyljodid  ISiL 
Isobuttersäure  ifiH. 
iMobutylalkoliol  i:^0- 
Isocapronsäure  HA. 
Isocrotonsäure  21H. 
Isocyanursäure  399. 
-—  -Methyläther  aSi. 
Isocyansäure  390. 

—  -Aethyläther  390. 
Isodiglycoläthylensäure 

Isodulcit  342. 
Isodulcitsäure  373. 
Isohydrobeuzoin  53 1 . 
Isohydromellithsäure  52ä. 
Isohydropiperidin  ä2fi* 
Isoleucin säure  212m 
Isomerie  5. 
Tf«onitrile  äM.  aäfi. 
IsüoxycaprousHure  '272. 


Isopinsäure  h21. 
Isopropyl  124. 
Isopropylalkohol 
Isopropylätber  L2iL 
Isopropylessigsäure  170. 
Isopropylessigsäure- 

aldeKyd  m. 
Isophenyleyanid  454. 
Isopropylamiu  127- 
Isopropylbromid  Ijifi* 
Isopropylclilorid  12fi* 
Isopro  p3ljodid 
Isophloretinsäure  557. 
laopbloridziu  557. 
Isophtalsäure  521. 
Isosulfocyansäure  393. 
—  -Aether  394. 
Isotoluylenalkohol  531 . 
Isoxylol  ^fi'i 
Isuvitinsäure  b2!L 
Itaconsäure  297. 
Itadibrumbrenzweinsäure 

2a2L  29H. 
ItAweinsäure  31 1 

J. 

Jalappenharz  593. 
Jalappin  5M. 
Jalappinol  öfiO. 
Japancamphor  5fi2. 
Jervin  617. 

Jod,  Einwirkung  auf  or- 
ganische Verbindungen 

4£L 

Jodäthyl  LÜL 
Jodchinin,  schwefelsaures 

Jodcyan  388. 

Jodgrnn  472. 

Jodmethyl 

Jodoform  101. 

Jodpropionsäuren  lti3. 

Jodwasserstoff,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  51- 

K. 

Käsestoff  fiäl. 
Kaffee  i2I. 
Kaffeegerbsäure  567. 
Kaffeesäure  517. 
Kajeputöl  582. 
Kakodyl 

Kakodylohlorid  Qfi. 

Kakodylchlorür  ÜÄ. 

Kakodyloxyd  Qfi. 

Kakodylsäure 

Kakod'ylsulfid 

Kali  aceticum  liquidum  1  ^ 


Kali  bitartariouni  30fl. 

—  tartaricuni  3 ort. 
Kalium- Ammonium,  "wein- 

saures  307. 
Kalium-Natrium,  weinsau- 

rea  307. 
Kali.seifen  3ii!L 
Kalium,  cyansaureg  39t). 

—  essigsaures  155. 

—  fulminursaures  äÄfi, 

—  harnsaures  415. 

—  mj'ronsaures  afi2. 

—  nitrocholsaures  «OQ 

—  oxalsaures  neutral-  *27H. 

—  —  saures  278. 
 übersaores  278. 

—  pikrinsaures  4-*7. 

—  purpursaures  419. 

—  sulfocy ansaures  393. 

—  violursaures  420. 

—  weinsaures  neutrales 

 saures  liüfi. 

Kaliumäthyl  112. 
Kaliuniäthylat  IM. 
Kaliumalbuminat  6:^2, 
Kaliiungoldcyanür  384. 
Kaliummercaptid  1 14. 
Kalmusöl  h&!L 
Kamillenöl  biÜL. 
Kammfett  aii£L 
Kandiszucker  358. 
Kartoffelbranntwein  IQ.^. 
Kartoffel fuselül  UL. 
Kautschin  595. 
Kauts<'.huk  595. 

—  viilkanisirter  5fifi* 
Keratin  Ü31L 
Kermes  613. 
Kernseifen  aü2i 
Kemtheorie  von  Laurent 

liL 

Ketone  LIL  IM. 

—  gemischte  195. 
Kiesel-Essigsäure- Anhy- 
drid IM. 

Kieselsäure-Aethyläther 

109 

Kinogerbsäure  51iiL 
Kirschlorbeer(»l  4Ü1L 
Kirschwasser  1 
Klauenfett  LLÜL 
Kleber  62^ 
Kleesäuro  27P. 
Kleesalz  2m 
Kleister  'M^ 
Knallquecksilber  äflü. 
Knallsäure  mL 
Knallsilber  aiü», 
Knoblauchöl 
Knochenleim  634t 
Knorpelleim  QUä. 
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Körnerlack  ■'VQt 
Kohlehydrate  :U9. 
Kohlenoxydhämuglobiii 

Kohlensäure  109. 

—  -Amyläther  i  'iA- 
Kokkelskörneröl  a2fl- 
Komensäure  :^74. 
Korksänre  294. 
Korn  bräunt  wein  i  O-*»- 
Krappfarbstoffe  545. 
Krappfuselülcamphor 
Krapplack  545. 
Krauseinünzöl  ^£2. 
Kreatin 
Kreatinin  4'^'). 
Kreatinin-Chlorziuk  425. 
Kreosol  4fl'2 

Kreosot  445.  4fi2. 
Kreosole  4fi0. 
Kresutinsäuren  -MO 
Kresylpurpursäure  4fll. 
Kriimelzucker  .^.'>0- 
Krummfohrenöl  580. 
Kiinimelöl  5hO-  hB2. 
KUrbiskernöl  dSfi. 
Kuhbutter  330. 
Kumis  106. 

Kupfer,  äthylideninilch- 
saures  '265- 

—  arsenig-essigsaured  156. 

—  benzoesaures  484. 

—  essigsaures  basisches 
Laß. 

 neutrales  15fi. 

—  fleischmilchsaures  JÜÜL 
Kupfercyanid  3Bä. 
Kupfercyanür 
Kynurensäure  421. 

L. 

Lackmugfarbstoff  ifl2. 

Lactäthylamid  '2fi7. 
Lact^methan  2ti7. 
Lactaniid  267. 
Laetid  26:{. 
Lactücaramel  .359. 
Lactose  355. 
Lactonsäure  360.  a7\ 
Lactylchlorid  2&1. 
Lantophin  612. 
Larixin  570. 
lÄserol  569. 
Laserpitin  569. 
Laudanin  612. 
Laurineencamphor  äÄÄ. 
Laurinsäure  176. 
Lauryl  ü 
Lavendelöl  5fi2- 
Lebertlirau  3.10. 


Lecithin  sai 
Leder  6H5 

Leder fabrikatiou  ftfii. 
Lep;uniin  632. 
Leimzucker  2üiL 
Leinöl 

Leinölfirnisse  32&. 
Lepargylsäure  294. 
Lepidin  623 
Leucanilin  472. 
Leucin  2JiL 
Leucinsäure  222. 
Leucolin  ti2iL 
Leucophyll  574. 
Levulosan  'ih^L. 
Levulüse  355.  357. 
Licheuin  365. 
Linkscamphorsäure  584. 
Linksweinsäure  309. 
Liqueure  106. 
Liquor  ammouii  acetici 

1  55 

—  anod>'nn8  vegetabilis 
1.57.  * 

—  terr.  foliat.  Tartari  1 55. 
Lithofellinsäure  601. 
Lophin  4ftn 

Lorbeeröl  32£L 
Lutidin  622. 

M. 

Macisöl  &fi2. 
Maclurin  liM^ 
Madiaöl  22iL 
Magdalaroth  535. 
Magnesium,  oxalsaures 

279. 

Magnesiummethyl 
Maliwabutter  :^28. 
Maischprocess  106. 
Majoranöl  hiÜL 
Makiutosh  bM^ 
Malamid  303. 
Malaminsäure  'WA. 
Maleinsäure  22ä. 

 Anhydrid  2äJL 

Malonsäure  289, 
Malonylharnstoff  418. 
Mandelöl  a2fi. 
Mandelsäure  5io. 
Manna  34 1 . 
Maunit  3M. 

Mannitäther,  essigsaurer 

347. 

—  salpetersaurer  348. 
Mannitschwefelsäure  347. 
Manuitan  34fi- 
Mannitose  ■347. 
Mannitsäure  347.  .371. 
Margariusäure  180. 


Matricariacamphor  584. 
Maulbeersteine  212-  2Ifi. 
MauvaniJin  472. 
Mauvein  472. 
Meconidin  612. 
Meconin  611. 
Medicinische  Seife  223. 
Meistermirzelöl  580. 
Mekonsäure  374. 
Melamin  398. 
Melampyrin  348. 
Melangallussäure  5ii^ 
Melasse  358. 
Melen  22fi. 
Melezitose  359. 
Melilotsiiure  51 1 . 
Melissinsäui'e  180. 
Melissylalkohol  140. 
Meli  tose  359. 
Mellimid  b2h^ 
Meilithsäure  524. 
Mellophansäure  524. 
Menaphtylamin  h22^ 
Menaphtox3'l8äure  540. 
Menschenfett  3:^0.* 
Menthen  586. 
Menthencamphor  586. 
Menthenalkohol  58«, 
Mercaptane  ZiL 
Mercaptide  ZS. 
Mercuroäthyl  1 19. 
Mercurodimethyl  üh. 
Mercuronieth3i 
Mesaconsäure  2M. 
Mesadibrombrenzwein- 

säure  2fl2- 
Mesitylen  466. 
Mesitylensäure  495. 
Mesohj'dromellithsäure 

525, 

Mesoxalsäure  283. 
Mesoxalj'lharnstoff  417. 
Metaamidobenzoesäure 

486. 

Metaazobenzoi'säure  4W6. 
Metabrombenzoesäure  4H6. 
Metachlorbenzoesäure  48«. 
Metacamphresinsäure  618. 
Metacetou  351.  357. 
Metacrolein  217. 
Metakresol  460. 
Metaldehyd 
Metamerie 
Metamidotoluol  AßiL 
Metanitrobenzoesätire  486. 
Metanitrotoluol  459. 
Metamylen  ÜSIL 
Metaoxybenzoesäure  -507. 
Metaph talsäure  52 1 . 
Metapectinsäure  369. 
Metastyrol  470. 
Metatoluylsäure  liLL 


fi50 

MetAweinsäure  .so 4. 
MetÄcrylsäure  ÜJLtL 
Methen  äJJL 
Metbenyl  317. 
HethioDsäure  22^ 
Methendi»ulfonRäure  Hl 7. 
Methentrisulfousäure  317. 
Methyl  aj^ 

—  ameifleiifiaiireti  ILO. 

—  benzoi'saures  484. 

—  buttersaures  norixialeH 

—  caprinsaureH  176. 

—  caprylsaures  17'>. 

—  essigsaures  157. 

—  niellithsaures  525. 

—  weinsaures  äüfi* 
Methyläther  Mx 
Melhvläthyläthylenäther 

237. 

Methyläthylanilin  43Q. 
Methyläthylbenzol  487. 
Methyläthylcouiunioxyd- 

hydrat'ßM. 
Methyläthylharustoff  410. 
MethVläthylketon  laL 
Methylalkohol 
Methylaldehyd  187. 
M  ethy  lamidoessigsäure 

2üiß- 

Methylamin  Ma 
MethA'laminsalze  HiL 
Metliylauilin  439. 
Methvlbenzol  Ah&. 
Methylbisulfid 
Methylbromid 
Metliylbutylcarbinol  134. 
Methylbutylketon  198. 
Methylcamphorsäure  62£. 
Methylcaprinol  iflfl- 
Methylcarbylamin  .^«7. 
Methylchlorid  ülu 
Methylconiin  ftOfi- 
Metli3'lcrotonsäuro  220. 
Methylcyanide  387. 
MethylditliionHäure  ÜA. 
Methylen  222. 

—  essigsaures  232. 
Methylendi8ulfonBäure2M. 
Methylenjodid  232. 
Methylenpro  tocatechu- 

aldehyd  .^27■ 
Methylenprotocatechu- 

säure  522. 
Metliylenreihe  232. 
Meth^'lenschweflige  Säure 

233. 

Methylensulfid  23IL 
Methylenverbindungen 
232. 

Methylfluorid  86. 
Methylglycolsäure  261. 
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Methylglycin  2ü& 
MethylglycocoU  3 1 0. 
Metliylguanidin  424. 
Methylguanidinessigsüure 
^2A. 

MethylhamstoflF  409. 
Methylhexylcarbinol  137. 
Methylhexylketon  IM. 
Methylisopropylcarbinol 
IM. 

Methyljodid  85. 
Methylmercaptan 
Methyluatrium 
Methylnaphtalin  539. 
M«.thylnonylcarbinol  L3fi. 
Methylraorphin  610. 
Methylnornarcotin  »^1 1. 
Metbylo<1ithionsäure  ü^. 
Methylönanthon  Iflfl. 
Methyloxalsäure  279. 
Methyloxyd  M. 
Methyloxydhydrat  ftl. 
Methylparaoxybenzylalko- 
.    hol  ilfi. 

Metbylparaoxybenzoe- 

säure  r»08. 
Methyl  paraoxy  benzoe- 

säure-Aldehyd  5iltL 
Methylphosphin  91. 
Methylpropylcarbinol  134. 
Methylpropylketon  198. 
Methylpropylbenzol  467. 
Methylpfteudopropylketou 

198. 

Methyl  reihe  iLL 
Methylsalicylige  Säure  506. 
Methylsalicylsüure  505. 
Methylsenföl  39«. 
Methylschwefelsäure  S^L 
Methylscbweflige  Säure  &1. 
Methylsulfaldehyd  Ififi. 
Methvlsulfonsäure  34. 
Methvlsulf hvdrat  87. 
Methylsulfld  fiL 
Methyltheobromiu  427. 
MethyltrisuUid  iii. 
Methyluramin  42i. 
Methylweinsäurc  308. 
Methylziuk  ^ 
Milchsäuren  262. 
Milchsäure-Anhydrid  263. 

—  -Diäthyläthei-  26^ 

—  -Monoäthyläther  2Bh. 
Mil'clisäuregährung  3^ 
Milchzucker  359. 
Mohnöl  329. 

Moleküle,  ungesättigte  2fi. 
Molken  360. 
Monacetin  325. 
Monallylglycerin  32^ 
Monäthylglycerin 
Monamide  202. 


Monamidoresorciu  449. 
Monoallylin  325. 
Monobromanthrachinon 

■S43. 

Monobroraadipinsäure  223. 
Monobromaniline  439. 
Monobrombernsteinsäure 
290. 

Monobrombenzol  436. 
Monobrombuttersäure  168. 
Monobromcrotonsäure  21fi. 
Monobromerucasäure  223. 
Monobromessigsäure  160. 
Monobromgallussäure  51& 
Monobromhypogäasäure 
222. 

Monobromhydrin  33A. 
Monobromisobuttersäure 
169. 

Monobrommaleinsäure 

997 

MonobromfSlsäure  222. 
M  ono  brom  prf)pion  sä  ure 
164. 

Monobromprotocatechu- 

säure  51 5. 
Monobrompropylen  249 
Monobromvaleriansäure 

IIL 

Monobromxylol  464. 
Monobromzimmtsäure  500- 
Monorhloräther  12  3. 
Monochloraniline  4:'>'.<- 
Monochlorbeuzoe8äure4 86. 
Monobutyrin  325. 
Monocblorbioxycliinondi- 

sulfonsäure  Ah2, 
Monochlorbnttersäure  Lfifi. 
Monochlorl)enrol  436. 
Monochlorchiuon  ili2. 
Monochlorcrotonsäure  212. 
Monochloressigsäure  159. 
Monochlorhydrin  334. 
Monochlorh3'drochiuun 

iAI. 

Monochlortoluol  457. 
Monochlorisoorotonsfiure 

219. 

Monojodessigsaure  Lfifi. 
Monoglyceride  321, 
Monoformin  325. 
Monojodanilin  439. 
Monojodbenzol  436. 
Monole'in  325. 
Mononatriumäthylenat237. 
Mononitroanthracen  543. 
Mononitruanilin  43fi. 
Mononitroresorcin  44ft. 
Monopalmitin  325. 
MoDostearin  325. 
Monosulfotoluol  464. 
Monothiobeuzol  453. 
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Monovalerin  ä2i 
Monoxybenzol  444.. 
Monoxynaphtalin  .'iSS. 
Monoxytoluole  460. 
Monoxyxylole  4f)4. 
Moosstärke  'Mi'^. 
Morphin  fiflfi. 

—  essigsaures  609. 

—  »alzsaures  Hu'J. 

—  schwefelsaures  fiüfi, 
Morphin-Platinchlorid 
Moschus,  künstlicher 
MoBcovade  '^.SS- 
Mucedin  629. 
Muoonsäure  322. 
MncoDsäurechlorid  '672. 
Munjistin  572. 
Murexid  419. 
Muskatbutter  d2fi. 
Mycoderma  aceti  1^2« 
Mycose  a^fi* 

Myosiu  6:^0. 
Mvricvl  za. 
Myricylalkohol  HÜ. 
Myristinsäure  177. 
MyronsÄare  562. 
Myrosin  562. 
Myroxocarpin  bML 
Myryl  lA. 

N. 

Naphtalin  533. 
Naphtalindicarbunsäiireu 
541. 

NaphtalindisulfoDsäure 

5.36. 

Naphtalingelb  älil. 
Naphtalinroth 
Naphtalinsäure  538. 
Naph  tal  i  n  nionocar  bousäu- 

ren  540. 
X  aph  tali  nmoDosulfon  säur  e 

536. 

Naphtazarin  !i3t&, 
Xaphtidin  äSS. 
Naphtylamin  535. 
Naphtylpurpursäure  bAL, 
Naphtylsulfhydrat  532. 
Naphtylsulfid*  .^:<t>- 
Naphtöesäure- Aldehyd 

540. 
Narcein  611. 
Narcotin  610. 
Natrinmäthyl  11». 
Natriumäthylat  lu7. 
Natrium,  essigsaures  155. 

—  glykocholsaures  iSfi. 

—  ham saures  4i.'i. 

—  ölsaures  22iL 

—  sulfocyausaures  3ftL 


Natriumcholesterjlat  fiüSL 
Natriuuimethyl 
NatriuDimethylat  83. 
Natriumthymolat  468. 
Natronseifen  332. 
Nelkenöl  h&l. 
NelkensAure  5Hi, 
Neurin  212. 
Nicotin  fiül. 

Nicotinbromid  ,  zweifach 
gebromtes.bromwasser- 
stoflTsaures  607. 

Nitracrol  600. 

Nitrile  2fi3.  MA.  3Ä5. 

Nitrobarbitursilure  4JJL 

Nitrobenzoesäuren  4Ht^. 

Nitrobenzol  437. 

Nitrobitterrnandelöl  490. 

Nitrfibrombenzol  438. 

NitrococcuBsäure  559. 

Nitrocliolsäure  600. 

Nitrochlorbenzol  437. 

Nitrodracylsüure  486. 

Nitroerythrit  34Ä. 

Nitroglycerin  323. 

Nitroharmalin 

Nitrohippursäure  ifl3. 

Nitrojodbenzol  438. 

Nitromannit  348. 

Nitronaphtalin  53^ 

Nitrophenyhnethylketon 
491. 

Nitrophtalsäure  b2SL 
Nitroprussidnatrium  404. 
Nitroprussidwasserstoff- 

säure  4(>rK 
Nitrosaccharose  3^ 
Nitrosalicylsäure  506. 
Nitrosobarbitursäure  i2iL 
Nitrosodioxindol 
Nitrosomalonsäure  283. 
Nitroterephtalsäure  521. 
Nitrotoluole  459. 
Nitrotyrosin  509. 
Nitrowein säure  SillL 
Nitroxylol  Ml. 
Nitrozimmtsäure  500. 
Nonan  13. 
Nonvl  liüL 
Nonylalkohol  IM. 
NonylmethylketoD  LüA. 
NonVlen  228. 
Nonylreihe  13fi. 
Nomarcotin  61 1. 
Nussöl  32a. 

0. 

Oberhefe  352. 

Obstessig  L53. 
Obstwein  im 


Ochsengalle,  gereiuigte 

Octacetylmilchzucker  3ä(L 
Octacetylrohrzucker  357. 
Octan  L3I. 
Octyl  121. 

—  buttersaures  (normales) 

IM. 

—  essigsaures  159. 
Octylalkohole  m. 

—  primärer  137. 

—  secundärer  137. 

—  tertiärer  138. 
Octylclilorid,  normales  132. 

—  secundäres  138. 
Octyljodid,  normales  137. 

—  secundäres  liiiL 
Octylreihe  132* 
Octylen  220. 
Octylenalkohol  25^ 
Oelbildendes  Gas  234. 
Oele,  ätherische  515. 

—  fette,  nicht  trocknende 
328. 

 trocknende  322. 

Oelsäure  222. 

—  -Dibromid  222. 

—  -Triglycerid  324* 
Oelsaure 'Salze  222. 
Oelzucker  577. 
Oenanthacet«m  1 99. 
Oenanthaldehyd  IM. 
Oenanthamid  2ü3. 
Oenanthol  IM. 
Oenanthon  199. 
Oenanthylaldehyd  1»4. 
Oenanthylsäure  174. 
Oenanthylsäureanhydrid 

184. 

Oenanthylsäure  Salze  174. 
OleYn  324^ 
Olibanum  522. 
Olinsäure  22i. 
Olivenöl  328. 
Ononin  561. 
Opiansäure  522. 
O  pinsäure  522. 
Opium  ÖÜ8. 
Opoi>onax  525. 
Optisches  Verhalten  orga- 
nischer Verbindungen 

Orcein  4fia* 
Orcin  lfi2. 

Orcinäther,  essigsaurerlÖS. 
Organometalle  ÜL 
Oroselin  569. 
Orselon  hßSL 
Orseille  lüii- 
Orselliusäure  515. 
Orthochlorbenzo^säure 
486. 
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Ortliophtalsäure  ."»^Q 
Orthoamiilobenzoi'säure 
4H7. 

Orthoanntlutoluol  4B0. 
Orthokoblensäureäthyl- 

ätber  1 10. 
Oi-thokre»ol  4fi1. 
Orthonitrotoluol  ^f)», 
Orthotoluobäure  494. 
Ortbotoluidin  46n. 
Orthoxylol  4tU. 
Orthooxybenzoeflänre  503. 
Ortliooxybenzylalkohol 

47H. 

Orthochlorbenzw8äure486. 
Oxäthylatninba»en  240. 
Oxalaii  417. 
Oxalanilia  iASL 
'     Oxalantiu  419. 
Oxalsäure  '27 fi. 

APthvIäther  22fi. 

—  -AMehyd  241. 

—  -Amylüther  '279. 

—  -Halbaldehyd 

—  -Methylät.irer  22ft. 
Oxalaaure  Balze  '278. 
Oxaluramid  417. 
Oxalursäure  419. 
Oxalylharnstoflf  ilfi, 
Oxametlian  280. 
Oxamid  2Ü£L 

Oxam  in  säure  280. 

—  -Aethyläther  2fiiL 
Oxyadipinsäurc  304. 
Oxyäthylenbasen  240. 
Oxatolyl  säure  h2&, 
Oxiudul  5.'>2. 
Oxybenzoesäuren  ^O-^- 
Oxybenzoesäure  ftOl. 
Oxybernsteinsäure  300. 
Oxybuttersäureu  27(). 
Oxycamphor  583. 
OxycamphoronBäurc  584. 
Oxycaproiisäureu  272. 
Oxychiiion  .M  9- 
Oxycinchinonin  fil4. 
Ox'ytholin  242. 
Oxyanthrachiunn  544. 
O-xyessigsäure  260. 
Oxyhämoplobin  633. 
OxyiMobuttersäure  'J7 1. 
Oxyiüocaprylsäure  273. 
Oxyisovaleriansäure  272. 
Oxymalonsäure  299. 
Oxymethj'lphenylanieisen- 

»äurc  510. 
Oxymesithylensäure    1 1 . 
Oxyniorphin  fiJJL 
Oxynaphtochinon  538. 
Oxynaphtoesäuren  .'>40. 
Oxyueurin 
Oxyphensäure  448. 


Oxyphensäure-Mono- 
niethyläther  448. 
Oxy  Propionsäuren  2fi2* 
Oxypyroweinsäure  Slü 
Oxysalic^'lsäure  515. 
Oxythymochinon  4fi8. 
Oxytoluylsäuren  510. 
Oxyvalerian.Häuren  271. 
Ozokerit  548. 

P. 

Palmitamid  2ü5. 
Paimitin  177. 
Palmitinsäure  177. 

—  -Salze  im 

—  zusammengesetzte  Ae- 
ther  derselben  178. 

—  -Aldehyd  IM. 

—  -Cetyläther  Hfl. 

—  -Triglycerid  324. 
Palniitolääure  22h^ 
Palmitoxylsäure  22&. 
Palmöl  32fi. 
Papaverin  61 1. 
Paraazobenzoesäure  486, 
Parabansäure  418. 
Parabrombenzoi'säure  486. 
Pararamphorsäure  584. 
Parachlorbenzoesäure  486. 
Paraconsäure  298. 
Paracumarsäure  hLL 
Paracyan  388. 
Paradiscetin 
Paraglobuliu  630. 
Paraguay-Thee  427. 
Parajodbenzoesäure  ififi. 
Parakresol  461. 
Paraldehyd  IM. 
Paraniethylaldehyd  Lül. 
Paramid  525. 
Parami<lotoluol  459. 
Paraniilchsäure  267. 
Paramylen  2üIL 
Paramylon  365. 
Paranitrobenzoesäure  486. 
Paranitrotoluol  459. 
Paraph talsäure  52 1 . 
Paratoluylsäure  494. 

—  -Aldehyd  494. 
Paraoxybenzoesäure  507. 
Paraweinsäure  309. 
Paraxylol  464.  - 
Paraxylyl säure  496. 
Parfüme  bll. 
Parvoliu  fi2a. 
Parietensäure  hAh. 
PatchouUcamphor  Sfifi. 
Paytin 

Pear-oil  158, 

Pech,  borguudisches  bML 


Pectinsäure  368. 
Pectiustoffe  Sfifi. 
Pectose  äfifi. 
Pelargonsäure  175. 
Pel  a  rgüusä  ureauhy  drid 

184. 

Pelargylchlorid  202. 
Peutabrombenzoe  säure 

486. 

Pentabrombenzol  436. 
Pentachlorbenzol  436. 
Pentadekan  Zü. 
Pentan«  131. 

Pentäthylenalkobol  244. 
Pentylen 

Perchlorbenzol  43«. 
Pergamentpapier  361 . 
Pergament,  vegetabilische« 

Persio  463. 

Persulfocyansäure  392. 
Perubalsam  bSiL 
Petersilieuöl  580. 
Peuc^danin  569. 
Pfeftermünzöl  581. 
Pfefferöl  h&SL 
Pfirsichblätteröl  Afifi. 
Pflanzenalbumin  628. 
Pflanzencase'in 
Pflanzenfette  aSL 

—  feste  322. 

—  flüssige  32fi» 
Pflanzeuflbrin  fi2fi. 
Pflanzenleim  023. 
Pflanzenschleim  368. 
Pflanzenzellstoff'  SM. 
Pflaster  m.  332. 
Pflasterbildung  322. 
Pharaoschlangen  393. 
Phaseomaunit  355. 
Phenole  LilL  iÜ. 
Phenoläthyläther  446. 
Phenol farbat»)fl'e  473. 
Plienolkalium  445. 
Phenolphtalein  47,i. 
Phenolpht^lin  474. 
Phenyl  131L 

—  benzoesaures  484. 
Phenylacrylsäure  499. 
PhenyläthVr  446. 
Penyiäthylalkohole  477. 
Phenylalkohol  444. 
Phpnylaniin  438. 
Phenylameiseusäure  483. 
Phenylangelicasäure  5<}2. 
Phenylbenzamid  485. 
Phenylcarbamid  439. 
Phenylcarbylamin  454. 
Phenylchlonnilcbsäure 

515. 

Phenylcyanid  454. 
Phenyldibenzamld  485. 
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Phenyldisulfld  ISi. 
Phenylendiamin  440. 
Phenylessigsäure  4»4. 
Phenylfleischmilchüäare 

Phenylglycolaäure  hliL 
PhenylharnBtoff  ^Üfi. 
Pheuyimethylketon  491. 
PhenylmercaptAn  4r>:i. 
Phenylmethyläther  44 .'i. 
Phenylmilchsäure  512: 
Phenyloxyd  ilfi. 
Pheuylpropiolsäure 
Phenylpropiousäure  497. 
Phenylpurpursäure  447. 
Pheuylsenfol  4:t». 
Pheuylsulfocarbamid  440. 
Phenj-Isulfoharnstoff  440. 
Phenylsulfopropioasäure 

Phillyrin  b&l. 

Fhlobaphene  LMm 

Phloramin  450. 

Pliloroglucide  5fi7. 

Phlorol  IfiA. 

Phloron  465. 

Phloretin  557. 

Phloretinsäure  ^LL  bhl, 

Phloridzein  [ihL. 

Phluridzin  bhl^ 

Phloroglucin  450. 

PhöDiziDflchwefel8äure550. 

Plioron '  hSA. 

Phosgeugas  Mih.. 

Phosphine  SfL 

Phosphtxlimethyl 

Phosphomethyliumoxyd- 
hydrat  03, 

Phosphorchlorid,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  biL 

Phosphorsäiire,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindongen  äiL 

~  -Aethyläther  lüfl. 

Phtalsäure  ä2iL 

—  -Aldehyd  521. 

Phtalsäureanhydrid  52fL 

Phycit  345. 

Phy  81  kaiische  Verhältnisse 
organischer  Verbindun- 
gen 41. 

Physostigmin  619. 

Pichurimtalgsäure  176. 

Pieolin  022. 

Pigmente  5Hri. 

Pikraminsäure  447. 

PikramTnoniumjodür  4^7. 

Pikrate  447. 

Pikrinsäure  446. 

Pikroerythrin  51  fl. 

Pikrotoxin  5flfl. 


Pimarsäure  58t*. 
Pinakone  IM. 
Pine-apple-oil  UÜ 
Pinipikriu  5ÄL 
Piney-Talg  a2fi. 
Pinhönül  aifl. 
Pinit  aifi. 
Piperidin  fi2£L 
Piperin  figft- 
Piperinsäure  52<i. 
Piperonal  52fi. 
Piperonylalkohol  521L 
Piperonylsäure  522. 
Pix  flava  hML 
Platincyannietalle  403. 
Platinocyanbaryum  404. 
Platinocyankalium  404. 
Platinocyaumagnesium 
404. 

Platiuocyan  wasserstoff- 
säure 404. 

Plumbum  subaceticiun  li- 
quidum Lh&M 

Polyglycerylalkohole  'iM. 

Polymerie  5. 

Polytereben  579. 

Polyäthyleualkohole  243. 

Pomeranzenblüthenöl  5S2. 

Pomeranzenöl  579. 

Populin  55iL 

Prehnitsäure  524. 

Propalauin  210. 

Propan  124. 

Propenyl  aiÄ. 

Propenylalkohol  aifi. 

Propionamid  205. 

Propionitril  387. 

Propion  IM. 

Propionaldehyd  lfi2> 

Propionsäure  ifll- 

—  -Anhydrid  LÄa. 
Propionsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 1&!L 

Propionsäure  Salze  ifi*?. 
Propionchlorid  202. 
Propyl  124. 
Propyläther  m. 
Propylaldehyd  132. 
Propylalkohol,  norm.  124. 
Propylamin  12S. 
Propylbenzol  4fl7. 
Propylbromid  125. 
Propylchlorid  12fi. 
Propylen  249. 
Propylenäther  250. 

—  einfach  salzsaurer  250. 
Propylenalkohol  2LiL 
Propylenbromid  249. 
Propylenchlorhydrin  25Ü. 
Propylenchlorid  249 
Propyleudisulfonsäure  250. 
Propyleiyodid  250. 


Propylenoxychlorid  25  J. 
Propjlenoxyd  250. 
Propylenreihe  2 ah. 
Propylensulfld  25iL 
Propylglj'col  25£L 

—  zweifach  essigsaures 

Propyljodid  125. 
Propylmethylbenzol  4fl7. 
Propylmethylphenol  4fl8 
Propyltoluoi  MI. 
Propylreihe  124. 
Protagon  334 
Proteinstoffe  Ü24. 
Protocatechusäure  5 1 

—  -Aldehyd  515. 
Protsäure  ^^2. 
Pseudoalkohole  IL. 
Pseudobutylen  2Ü2. 
Pseudocumol  4fl8. 
Pseudoharnsäure  420. 
Pseudomorphin  612. 
Pseudopurpurin  545. 
Pseudotoluidiu  4füL 
Purpursäur«  419. 
Purpurin  545. 
Purr^e  512. 

Pyreu  MiL 
P3'reuchinon  547 
Pyridin  622. 
Pyridinbasen  fi21. 
Pyrogallol  MiL 
Pyrogallussäure  449. 
Pyroguajacin  533. 
Pyrokomensäure  374. 
Pyromellithsäure  523. 

—  -Anhydrid  524. 
PjToschleimsänre  372. 
Pyroterebinsäure  220. 
PjTotraubensäure  340. 
Pyrotritarsäure  304. 
Pyro Weinsäure  291 . 
Pyroxylin  aii2. 

Q. 

Quartan  13. 
Quassiin  57 1 
Quecksilber,  knallsaurcH 

aas. 

—  8ulfocyan.saures  393, 
Quecksilberallyljod  342. 
Quecksilbercyanid  3R3. 
Quecksilberdiphenj'l  455. 
Quecksilbernaphtyl  5:u>. 
Quecksilbermercaptid  1 14. 
Quercetin  559. 
Quercetinsäure  559. 
Quercimerinsänre  55fi. 
Qnercit  349. 
Quercitrin  559. 
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Quercitron  iSSQ. 
Quiiitan  LL 

R. 

Radicale  fi.  22. 

—  einwerthige  22. 

—  mehrwerthige  2i 
Radicaltheorie  ä. 
Raffinade  ^h&, 
Ranzigwerden  der  Fette 

322.  ML 
RapBöl  32&. 
Rataffla  LÜiL 
Ratanhiagerbsäure  567. 
Ratanhiaroth  567. 
Rautenöl  IM.  5Ä1. 
RechtuweinBäure  30*. 
Reihen,  homologe  und  he- 

torologe 
Resorcin  449. 

 Phtalein  UA. 

Reten  bAiL 
Retisten  f^AS. 
Rhodanammoninm  393. 
Rhodankaliuni 
Rhodannatrium  393. 
RhodanqueckBÜber  393. 
Rhodanwas8er8to£fsäure 

3S2. 
Rhöadin 

RicinelaYdinnäare  221. 
Ricinölsäure  221. 
RicinuRöl  ä2SL 
Rindstalg  329. 
RoccellHänre  2M. 
Römisch-Kamillenöl  580. 

—  -Kümmelöl  r>8n. 
Bohrzucker  356. 
Rohzucker  358. 
Rosauilin  47 1. 
Rosenöl  h&iL 
Rosmarinöl  582. 
Rosolsäure  47;t. 
Rüböl  a2fi. 
Rübsenöl  228. 
Rubidin  62^. 
Rubien^'thrinsäure  bhä^ 
Rufigallussäure  519. 
Rum  ISih. 

Butiu  5^ 

S. 

Saccharate  351. 
Saccharimetrie  354. 
Sadebaumöl  5l&2^ 
SHrlisis(li-Hlaiit';irbt'rHiri.'>l. 
äHurebroniidf  147.  200. 


Säurechloride  142.  200. 
Säurejodide  147.  2ÜÜ. 
Säuren,  aromatische  479. 

—  fette  14_L 
Safflorfarbstoffe  512. 
Safflorgelb  aZ2. 
SaflFranin  47.*^. 
Sagapenimi  595. 
Öago  :tfi4. 
Salbeiöl  iiMiL 
Salicin  ''.t.'). 
Salicylaldehyd  f)06. 
äalicylaminftäure  bSiSL 
Salicylige  Saure  Süfi. 
Sali<'ylig8aure  Salze  üüfi. 
Salicylsäure  503. 

 Anhydrid  SOfi. 

—  -Methyläther  .'^05. 
Salicy  lsäure  Salze  504. 
Salicylursäure  504. 
Saligeuiu  47H.  '>-')5- 
Saliretin  47tf.  5:>:>. 
Salpetersäure,  Einwirkung 

auf  organische  Verbin- 
dungen ÜL 

—  -Aethyläther  IM. 

—  -Amyläther  133. 

—  -Methyl äther  Öl. 

—  -Triglycerid  323. 

Salpetrige  Säure,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  Ifl. 

Salpetrigsäure- Aethyl- 
äther im 

—  -Amyläther  ISa. 

—  -Methyläther  £4. 
Sandarac  5S2. 
Saudelholzfarbstofle  572. 
Sangiiinariu  621. 
Sanguis  draconis  594. 
Sautalin 

Santoniu  gfifl. 
Saponin  561. 
Sarkin  422. 

—  -Silberoxy«  i22» 

 salpetersaures  422. 

Sarkosiu  208. 
Sassafrasöl  r>82. 
Sauerstoft' ,  Einwirk,  auf 

organische  Verbindun- 
gen 41^ 

Scammonium  üfia. 

ScammonolBüure  593. 

Schaumweine  105. 

Scheererit  548. 

Schellack  591. 

Schiessbaumwolle  362. 

Schimmeln  organ.  Verbin- 
dungen 55. 

Schleimharze  . 

Schleimsäure  371, 

Schleimstoff  031. 


Schmierseifen  332. 
Schininkblätter,  rothe  5l22. 
Schnelleasig  1^ 
Schusterpech  590. 
Schwefeläthyl  115. 
Schwefelharnstoff  112. 
Schwefelhamstoffe,  substi- 

tuirte  413. 
Schwefelmethyl  &L 
8chwefelsäure,EinMrirkung 

auf  organische  Verbin- 

duugeu  ML 
 Aethyläther  108 

—  -Methyläther  84. 

Schwefelwasserstoff,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  hl. 

Schwefligsäure-Aethyl- 

äther  lüÄ. 
Schweineschmalz  330. 
Schweinfurter  ürün  151L 
Scoparin  571. 
Scyllit  a^fix 
Sebacinsäure  2fil. 
Seidenleim  637. 
Seifen 

Seignettesalz  307. 
Seleualdin  lfi2. 
Selenmethyl  fiÄ. 
Selenovaleraldehyd  103. 
Seniöl,  ätherisches  3H6. 

—  fettes  32fi* 
Senfole  aM. 
Senfteig  3fil. 
Sericin  637. 
Serin  «37. 
Serumalbumin  62K. 
Sevum  boviuum  ä2A> 

—  ovillum  33Ü. 
Sextan  13. 

Siedepunktsregelmässig- 
keiten  organischer  Ver- 
bindungen 41^ 

Silber,  acry  lsaures  21SL 

—  benzoesanres  484. 

—  buttersaures  normale« 
IM. 

—  capronsaure«  173. 

—  essigsaures  1^ 

—  glycolsaures  260. 

—  bippursaures  492. 

—  knallsaures  afifl. 

—  mell ithsaures  b2k. 

—  oxalsaures  279. 

—  propionsaures  1Ä2* 

—  valeriansaures  gewöhn- 
liches 171. 

Silberoxyd-Harnstoff,  sal- 

petersaurer  407. 
Silberoxyd-Sarkin,  salpe- 

tersaures  422. 
Siliciumäthvl  1^ 
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Siliciummethyl 

Siliüiumteträthyl  123. 

Silicononylalkohol  LSfi^ 

SilicopropiouBäure  lrt4. 

Binalbin  5fi3. 

Sinnamin  413. 

Sinapin  a2J- 

Sinapinsäure  b2!L 

Sinapolin  411. 

SinkaUn  2A1^ 

Bmilacin  ■'»71. 

Slibowltza  IQh. 

Sodaseifen 

Sülanicin  56 1 . 

Solanidin  ■'»fii- 

Solanin  b&l^ 

Sorbin  3^ 

Sorbinsäure  22^ 

Sparteiu  «QR. 

Specifisuhe  Volumina  or- 
ganischer Gase  und 
Dämpfe  42* 

 flüssiger  organischer 

Verbindungen 

Sperma  Ceti  2i  i- 

Spiraeaöl  r)06.  r>81. 

Spiritus  acetico-aethereuB 
1hl. 

—  formicarum  149. 

—  Minderen  i  isri. 

—  nitrosu-aethereus  lOQ- 

—  vini  1Ü2. 

 alkoholisatus  iQg- 

 rectificatissimu8l02. 

—  —  rectificatus  1112. 
Spongin  fi:}7. 
Sprengül,  Nobel' g  323. 
Springkömeröl  32fi. 
Stärke 

Stärkegummi  afi?. 
Stärkemehl  äM. 
Stärk esyrup 
Stärkezucker  3M. 
Stannäthyle  121^ 
Stanndiäthyl  121. 
Stanndimethyl  M. 
Stannmethyle  ÖÄ. 
Stanntetramethyl  dS. 
Stannteträthyl  122- 
Stanntriäthyl  122. 
Stauntrimethyl 
Stearin  324. 
Stearinkerzen  1 79. 
Stearinsäure  178.  ^ 

—  -Cholesterinäther  ßö2. 

—  -Triglycerid  324. 
Stearinsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 179. 

Stearinsäure  Salze  179. 
Stearolsäure  22fi. 
Stearophansäure  I7ti 
Stearopteue  576. 


Stearoxylsäure  22fi. 
Steinkohlentheerkreosot 
4fi2. 

Stibäthy  Uumhydroxyd 

Stibmethyliumoxydhydrat 
äfi. 

Stibmethyliumox^'dsalze 

Stilben  53Ü. 
Stilbenalkohol  -^'^  i  - 
Stocklack  IiM. 
Storax  bML 
Strontium,  oxalsaures 

Structur,  chemische  Theo- 
rie derselben  21. 
Strychnin  Bi-^- 

—  essigsaure«  fliß. 

—  salpetersaures  diÖ. 

—  salzsaures  616. 

—  schwefelsaures  fiiti. 

—  -Platinchlorid  tUiL 
Stypbniusäure  449. 
Styracin  47«. 
Styrol  4fiS. 
Suberinsäure  2fi4. 
Substitutionstheorie  LL 
Succiuamid  "^SH. 
Succiuaminsäure  288. 
Succinimid  289. 
Succinylchlorid  287. 
Sulföther  IS. 
Sulfaldehyd  läl^ 
Sulfhydrin  332. 
Sulfindigsäure  bhO. 
Sulfobenzid  443. 
Sulfobittermandelöl  490. 
Sulfocarbamid  419. 
Sulfucarbaminsäure  3M. 

41.H. 

Sulfocarbonylverbiudun- 
gen  405. 

Sulfbcyane,  Aether  der- 
selben 393. 

Sulfoc^  ansäure  3fi2. 

—  -Aethyläther  aiLL 

—  -Aethylenäther  afii. 

—  -Methyläther  3fl4. 
Sulfocyausaure  Salze  -^^'2 
Sulfoessigsäure  161. 
Sulfoglycolsäure  -MH, 
Sulfonsäuren  79. 
Sulfopseudohamsäure  i2iL 
Sulfovaleraldehyd  193. 
Sycocerji,  essigsaures  ri9i . 
Sycocerylalkohol  r>«i. 
Sycoretin  591. 
Synanthrose  3^9. 
Synthese  organ.  Verbin- 
dungen 51. 

Syntonin  (i'MK 


T. 

Taffia  IQh. 
Talgsäure  178. 
Tanniu  564. 
Tapioca  :^B4. 

Tartarus  ammoniatas  .*^fl7. 

—  depuratus  307. 

—  emeticus  3ÜÄ. 

—  ferratus  H08. 

—  natronatus  307. 

—  stibiatus  3üfi. 

—  tartarisatus  3üfi. 
Tartramid  3Üfl. 
Tartraminsäure  309. 
Tartrelsäure  :u)4. 
Tartronsäure  2fla. 
Tartronylharnstoff  417 
Tartrophtalsäure  521 . 
Taurin  242. 
Taurocholsäure  SSÄ. 
Telluräthyl  122. 
Tellurdiäthyl  122. 
Tellurmethyl  fiS. 
Templinöl  5fiü. 
Terebinthina  cocta  bäSL 
Tereben  52fi. 
Terebentilsäure  579. 
Terebilen  513. 
Terebinsäure  .'»79. 
Terecamphen  579. 
Terephtalsäure  521. 
Terpene  577. 
Terpentin  5fiÄ. 
Terpentincamphor  578. 
Terpentinöl  577. 

—  salzsaures  -578. 
Terpentinölflmisse  589. 
Terpentiuölhydrat,  flüssi- 
ges -^78. 

Tprpin  '578. 

Terpinäther,  einfach  essig- 
saurer 578. 

Terpinol  hUL 

Terra  foliata  tartari  cry- 
stallisata  155. 

Tetracety  Izuck  ersä  u  re  - 
äther  .371. 

Tetrabrombenzole  43Ä. 

Tetrabi'ombreuzkatecbin 

449. 

Tetrabromxylol  464. 
Tetracetylschleimsäure- 

Aethyläther  312. 
Tetrachloräther  123. 
Tetrachloranilin  439. 
Tetrachloräthylchlorid 

123. 

Tetrachlorbenzol  436. 
TetrachlorbenzoSsäure  486. 
Tetrachlorrhinon  4r)'J. 
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Tetrachlorhydrochinon 

Tetraolilortoluchinon  463. 
TetracblorvaleriansHure 
172. 

Teträthylarsoniuinhj'dro- 

xyd  'r20. 
Teträthylenalkohol  '-'44. 
Teträthvliumhj'droxvd 

lul' 

Teträthyliunijodid  LIÄ. 
Teträthyliiimoxydbydmt 


Tetnithylphoaphonium- 

hydroxyd  1 1H. 
TeträthylphoHphonium- 

jodid  LUL 
Tetradekan  13. 
Tetrahydropbtalsäure  520. 
Tetrametliylarsonium- 

hydroxyd  öl. 
Tet  rameth  vlarnonium  j  odid 

Tetramethj'lalloxantia  427. 
Tetramethylbenzol  4ftB. 
Tetramethyliumjodid  91. 
Tetrametbyliumoxyd- 

}iydrat  91. 
Tetrametbylmetban  131. 
Tetrariietbylpbospboniuin- 

bydroxyd  9.3. 
Tetrametbylpboaphoniuni- 

jodid  aiL 
Tetrainetbylstiboniunjby- 

droxyd'9H. 
Tetrametbylstibonium- 

jodid  2iL 
Tetramylen  253. 
Tetranitroform  101 . 
Tetranitrodioxyantbraclii- 

Tetraoxyantbraebinon  54b. 
Tetrulsäure  '22Ii. 
Tetroxybenzoldisnlfon- 

Rtiure  4')1. 
Thebaiu  ILLL 
Tbebaicin  tLLL 
Tbebenin  aj_L 
Thea  i2L 
Thein  421. 
Theobromin  i2fi. 
Theobromiusilber  42fi. 
Tbeorie  der  chemiscbeu  ' 

Structur  21^ 
Thiacetsäure  160. 
—  -Aetliylätber  im. 
TbiacetHäu  re-A  nhy  d  rid 

im:{. 
Thialdin 

Tbierfette  -^20.  330. 
Thierschit  221. 
Tbiobenzaldin  490.' 


Tbiobenzoesäure  48.'>. 
Tbiobuttersäure  lrt8. 
ThiocbronsHure  448. 
Tbiofurfurol  äliL 
Tbionursäure  417. 
Tbioflinnamin  413. 
Tbonerde,  inellitbaaure 


Tliyraianöl  üM* 
Tbymol  4M. 
Tbymocbinon  468. 
Tbymobydrocbinon  4B8. 
Tbj'motinsäure  '>13. 
Tincturen  lii2. 
Tolan  532. 
Toleu  hSSL 
TolubaUam  r)90. 
Toluidiue  459. 
Tobiol  4.^8. 

Toluolscbweflige  Sänrc 
4rt0. 

TuluolHulfonsäure  460. 
Toluyleu  53iL 

—  es»igsaui'es  .'»30. 
Toluyleualkobül  .^31. 
Toluylendiamin  4ti(>. 
Toluyienhydrat  üül. 
Toluyleuoxyd  ■'»3 1 . 
Tolylenalkobol  älS. 
Tulylenäther,  esHigs.  478. 
Tolylenbromid  im 
Toluylsäuren  494. 

—  -Äldebyd  4i»i. 
Tolylaldebyd  4iL 
Tolylalkobol  477. 
Tolylcblorür  477. 
Tolylsulfliydrat  ilZl. 
Tragantbgunimi  367. 
Traiibenkirscbenöl  489 
Traubensäiire  309. 
Traubenzucker  350. 

—  -Bromuatrium  351. 

—  -Clilornatriiun  351. 
Trebala  ajÄ. 
Trebalose  358. 
Trennung  der  fetten  Säu- 
ren 180. 

Triacetin  323. 
Triacetylcelhiloae  361. 
Triacetylstärke  364. 
Triacetyltraubenzucker 
351. 


Triacetyl-Dextrin  367. 
Triacetylphlorogluciu  450. 
Triacetylpyrogallol  450. 
Triätbylajnin  1 16. 
Triätbylarsin  121L 
Triätbylenalkobol  214. 
Triätbylentriamin  232. 
Triätbylglycerin  32^ 
Triätbyiriarnstoflf  ilü. 
Triätliynielamin  413. 


Triäthylpbosplün  118. 
Triätbylrosanilin  471. 
Triätbvlsulfinhvdroxvd 
11.')'. 

Triätbylstibin  L2Ü. 
TriäthVisulfincblorid  LUL 
Triätbylsiilfinliydrat  LLÄ- 
Triätbylsulfinbydmxyd 

1  1  -V 

Triätbylunlttnjodid  \15. 
Triätliylsulfin-Platiuclilo- 

rid  LLÄ. 
Triamide  2Ü2. 
Triamylen  253. 
Tribcnzylamin  476. 
Tribromaldebyd  Ifil. 
Tribromanilin  439. 
Tribrombenzoesäure  48» 
Tribrombenzole  436. 
Tribromessigptäure  160. 
Tribrombydrin  33fi. 
Tribronmitroform  101. 
TribronipjTogallol  450. 
Tributyrin  323. 
Tricarballylsäure  314. 
Tricetylaniin  L32. 
TricbforateUl  IM. 
Tricblorauilin  43S. 
Tricliloraldebyd  LSü. 
Tricblorbenzol  436. 
Tricblorbenzoesäure  486. 
Tricblorcbinon  4j2. 
Tricblorcrotonaldebyd 
Tricblorcrotonsäure  219. 
Tricbloressigsäure  160. 
Tricblorhydrin  335. 
Tricblorlij'drocbinon  448. 
Tricbloruitroform  101. 
TricblortoUicbinon  463. 
TricblortolubydnKibiuou 

463. 

TricblorvaleriansHure  122. 
Tricyanh3'drin  336. 
TricyanBäure  3S2. 
Tridekan  13. 
Triglyceride  322. 
Trijotibenzol  4;tü. 
Triglycerylalkobol  333. 
Triglycolaraidosäure  209. 
TrimellitbBäure  Ia2i 
Trimcidnsäure  a23* 
Trimetbylanün  dSL 
Trimetbylaminalauu  2£L 
Trimetbylarsin  ÖL 
TrimethylarHinbroniid  EL 
Trimetbylarsiujodid  ül.- 
Triinetbylarsinoxyd  fil. 
TrimetbylarsinBulfid  EI. 
Trimetbylbenzole  46J>. 
Trimetbylcarbinol  ia£L 
Trimethylcarbinoljodid 

1 30. 
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Trimetliylj  odäthj'lammo- 

niumjoilid  212. 
Trin)eth3'lmethan  122* 
Trimetliyloxätlij-lammo- 

niiuijlijdroxyd  '241. 
Trimetbylphospliin  02» 

—  clilorwasserstoffsaures 

—  -Platinchlorid  93. 
Trimethylphosphinchlorid 

Trinicthvlphosplünoxyd 
fix 

Triincthylpbosphiuselenid 
Trimelhylphosphiusulfid 

a:L 

Triniethj'lroganilin  471. 
Trimethylstibin  ÖL. 
Trimethylstibinbromid  öfi- 
Trimethylstibincblorid  aiL 
Trimethyl8tibin(»xyd  öfii 
Trimotbylstibinsulfld  ftÄ- 
Trimethylvinylammo- 

niumbydroxyd  242. 
Trinitroacetonitril  399. 
Triniiroanilin  439. 
Trinitrochlorbeuzol  488. 
Trinitroform  lül. 
Trinitrokresol  461. 
Trinitropbenol  44fi. 
Trinitropbenylsäure  44fi. 
Trinitrorenorcin  449. 
Trinitroxylol  4ft4. 
Trinitrotoluol  459. 
Triolein  i2A. 
Trioxybenzole  449. 
Trioxyuapbtalin  hliJL 
Trioxyanthracbinou  545. 
Trioxiudol  551. 
Tripalmitin  3^ 
Triphenylrosauilin  471. 
Tripbenylmauvanilia  471. 
Tristearin  aü^L 
Trisulfhydrin  SüL 
Trivalerin  32iL 
Tropasäure  SlÜL 
Tropin  tLJLfi- 

Türkischrotbförberei  Mh» 
Turnbull'«  Blau  40H. 
Typen,  abgeleitete  21. 

—  Combinationstypen  24^ 

—  Orundtyijen  2iL  iL 

—  multiple  22- 
Typentbeorie  von  Duma« 

16, 

—  nach  Gerhardt  und 
WiUiamsou  17. 

Tyrosin  hOi^ 


ü. 

Ueberchlorsäure-Aethyl- 

äther  109. 
Umbelliferon  .'»70. 
Umbellsäure  517. 
Undekan  liL 
Undekyl  23. 
Unschlitt  ä2fi. 
Unterchlorige  Säure,  Ein- 

wirkun^f  auf  orj^anische 

Verbindungen  ^ 
Unterchlorigwiurebenzol 

437. 
Unterhefe  3ä2 
Upasgift  Mß. 
Uramil  41h. 
Urethane  41 1. 
Uroxausäure  416. 
Usninnänre  528. 
Uvitinsäure  ü;!2< 


V. 

Valeraldehyd,  gewöhnli- 
cher IMx 

—  normaler  l£i 

—  -Ammoniak  193. 
Valeraldin  IM. 
Valeramid 

Valeriau»äuren  Ißä.  ' 

—  gewöbnliche  170. 
Valeriansäureäther,  zu- 
sammengesetzte 171. 

ValeriauHHureanhydrid 

1H4. 

Valeriansätire-Cumarin 

.M4. 

—  -Triglycerid 
Valeriansaure  Salze,  ge- 
wöbnliche 171. 

—  —  normale  iTo. 
Valerolactinsäure  2IL 
Valeron  LfllL 
Valerylchlorid  2Ü2. 
Valerylen  34i. 
Valeryljodid  2ü2. 
Vemtrin  617. 
Veratrol  465. 
Veratmmjiäure  516. 
Verseifung  1122.  331. 
Verwesung  üi. 
Victoriagelb  461. 
Vinyl  an, 
Vinylalkohol  aiL 
VinylRchwefelsiiure  317. 
Violanilin  472. 

Violin  422. 
Violursilure  421L 


Viridia  fi23. 
Viridinsäure  567. 
Vitellin  im. 

VolumenverhältuisBe  orga- 
nischer Verbindungen 
42. 

Vulcanit  5M» 
Vnlpinsäure  52S. 

w. 

Wachholderöl  JifliL 

Wachsarteu  2JJL 

Wärme,  Einwirkung  auf 
organische  Verbindun- 
gen ^ 

Walrath  2iL 

Wanserstotf,  Einwirkung 
des  nascirunden  auf  or- 
ganische Substanzen 

Weichharze  üfliL  589. 
Wein  105. 
Weinessig  1^3. 
Weingeist  I02- 
WeiusHuren  304. 

—  gewöhnliche  304. 
Weinsäure-Anliydrid  3i^4. 

—  inactive  3 1  o.  311. 

—  linksdrehende  309. 

—  rechtsdrehende  304. 
Weinsaure  Salze  306. 
Weinstein  306. 
Wermuthöl  :>ä2. 
Wintergrünöl  505. 
WismutbtriKtbyl  L2I. 
Wurmsamenöl  582. 


X. 

Xanthicoxyd  12JL 
Xanthiu  421. 
—  -Silberoxyd  422. 
Xantliogensäure  413. 
Xantboproteinsäure  6 •_'»>. 
Xanthorhoeaharz  5» 4. 
Xylenole  464. 
Xylidin  464. 
Xylidinsäure  '»22. 
Xylochinon 
XvIoYdin  Ml. 
Xylole  4M, 
Xylophenole  464. 
Xylylsäure  iüfi. 


V.  (t  ar  II  |>- Dciian^j! ,  Orjauischc  Chrmlc. 


z. 

Zersetzung  organischer 
Verbinduiiifen  durch 
ch'^miscbe  Agent  ien  ü, 

12 
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(liuf^iiu^eii  für  Hir  Kia- 

tr»?ten  üiL 
ZiiiuutHlkohul  47H. 
Zimint4)l  öi'l.  .')H0. 
ZiinDitsäure  -499. 

—  -Aldehyd  501. 
 Anhydrid  :>ii  l . 

—  •Ijeuzylätlier     '  1 . 


Ziinmtsäure-Stvrvljithfr 

Zink,  Eiuwitkung  auf  ur- 
gHiiiät-he  Substanzen  bl. 

—  fleischniilchKaure»  26«. 

—  gähruugsuulchjä.  2^ 

—  valeiian^aureK,  ge- 
Avölinliches  171. 

Ziuküthyl  119. 


Ziuknifthyl  Qh^ 
Ziunathyle  121. 
Zinnniethyle  9H. 
Zucker  :i^o. 
Zuckerkali  H.'>7. 
Zuckerkalk  :^.'>7. 
Zuckerttäure  311. 
Zuckerschwefelsäure  lih  I . 
Zwetachenbrauntwein  lo.^- 


Ficrichtigungcn. 


»   s.^  ;;u  z.   ;  v.  o.  lie^  (•,U;,(Ji  I  -f-  ■>  Kilo      KCl  \-  (Jf^KOj  -|-  Hj,0  xtaU 

CaHaOCl       Kilo  =  KCl  -|-  CjUiKOj. 
-  ,    44  ,    :i  V.  f>.  1.  ('aHgO  st.  (öIIjO. 
^  ,  125  .  21  V.  Q.  1.  C,Hf,0  at.  CgHgOjj. 

CHs  CHa 
,  130  ,   la  V.  11.  I.  OH,— C—CH,  St.  CH,— C— CUj. 

OH  COR 

^     ,     I.U      .      lU    V.    I».    1.    Caif;    St.  CH;. 

^  -  137   .   lu  V.  u.  I.  CsHi.O  H-  2  0  ^  ChH^O,  +  JI^O  »t.  C^HibO  +  20 

=  ^'7Hu<^2  +  HaO. 
^  ,  189  ,  17  V.  o.  I.  Ci^HmOU  Ht.  C,eIl340H. 
w  ^  142  «    9  V.  tt.  I.  Propionsüure  st.  Essigsäure. 

^  .  U.j   „    12  V.  u.  1.  I  +  H  »t.  1 

tO^CHft  ^  CO,C,H, 
^    .-162   ,     9  V.  o.  I.  CO  St.  CO.,. 

Clfj  "(H, 

^  ,    tlla      '  CHj 

^  ,  1H5  ,    4  V.  o.  I.   1^   *      St.  I  ' 

C  C 

COOH  COOK 


elf  3     CH,       CH  CH, 

10  V.  u.  1.  \/    8t.   \  y  , 

CO  CO 
»  242  .    9  V.  o.  I.  CsHjsNO  St.  CftHisKOs. 

,  242  ,  19  V.  o.  I.  C,HO|N(CHAOH  st.  C,H,0  jl^ JJ  ^j^j^oH 
.         letzte  Zeile  1.  C.H,«  {^^  st.  C^Hioj^JJ,, 

,  :i«'3  letzte  Zeile  I.  Cliloikalimn  st.  (  lilorcalcluin. 

,  :»2«  Z.      H  V.  o.  1.  C„Il2n-203  ^t.  C^Han-jOj. 

,         ,   11  V.  u.  1.  C3H7CI.ÖÜ4  St.  C^U^SO«. 

^  :139  ,    8  V.  o.  1.  AU  St.  an. 

.  :t7l  .  II  V.  «.  I.  fnOOCjHs)^  »t.  «JOCjlf,),. 
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660 '  Berichtigungen. 

a  382  Z.  20  V.  u.  lies  Ni(CN)2  statt  Ni(€N^). 
„  39i»   .    U  V.  o.  1.  C3  03fXC2H6)3  8t.  C,0,(NO,H,),. 

,  397   „  10  V.  u.  1.  CaNjS  St.  CjNoSa. 

,  40»  ,     6  V.  U.  L  2(^'^^J}}  O)  8t.  2  (^'^^}  O). 

,  417  „  23  V.  n.  1.  C^H^NjOj  rt.  C^HgNaOs. 

„417  „   19  V.  u.  I.  C^H^NaOft  st.  C^lIgNaO^. 

,  427   „  20  V.  o.  1.  CijHjaN^O,  st.  CeH-N204. 

,  428  ,   14  y.  U.  L  CjHjNSOj  st.  C^HyNSOg. 

,  441  ,    5  T.  Q.  I.  4(C«H«N,)  st  HO^S^V^ 

,  444  „   18  V.  u.  1.  Bioxyhciizol  st.  Bioxybenzolkalium. 

,  48ü  ist  nach  derFonnelgleichung:  CcH'-SO.,K      H (  OONa  =  CjHjCOONa 

-|-  HKÖO3  nachsteheude  einzuHchalten: 
^«*{C0'0K       t       fl^^OÖN»  =r  CeH^j^gg^a  ^  ^^^^^ 

BamoSnumosnlfonsaiirM       Ain»>i<<«>n<'auret  Isophtalsaures 

'         Kalium  Natrium  Natrium-Kalium 

8.  488  Z.    5  V.  o.  1.  C\H8(N0a)N0a  st.  CjUglNOjjjO,. 
,  487  letite  ZaUe  L  2(CioHi20)  it  C,oH,aO. 

,  W)8*Z,  14      n.  L  V^n^O^  -f  2KH0  -f  2CU3J  =  ('7 H4 (C H3)a O3  -|-  2KJ 

+  2  H,0  8t. Cj^Og 4- 2  KHO  +  2  CHgJ  =  CfH^{CE^g 

-(-  2KJ. 

,  508  .  17      o.  L  Q,H,(NH,){g^^»Q"j|  it.  (?.H,(NH,)  {g^^^^ 

,  528  .    5  V.  o.  L  OiaHslN  H^)^  st.  OiiHfl(MHa)'. 

CU    CH  eil  CH 

II  rtrtt  II 

CH  OH  OH  OH 
,  534  ,    7  V.  o.  L  aentdit  tt.  Mnrtreat. 

.  548  .  18      n.  L  Ci4Ha(NHj),N08{OH)2  |2>  st.  C,4H,(NH,)8NO,(OH) 
,  558  ,    8  T.  a.  L  0||H,|Of  sfc.  0||H||Os. 


584  .    5     o.  1. 

HCl 


CH 
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